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OZET

TEZIN BASLIGI: A’B°C’, YARIILETKEN FERROELEKTRIKLERIN
DIELEKTRIK SPEKTROSKOPI YONTEMI ILE
INCELENMESI

YAZAR ADI : YAKUP BAKIS

Genis frekans (30Hz-13MHz) araliginda ve genis sicaklik araliginda (90K-
420K) TIInS,ve TlGaSe, katmanli ferroelektrik kristallerinin dielektrik ozellikleri

katmanlara dik ve paralel yonde incelenmistir.

Her iki kristalde katmanli yapidan dolayr katmanlara paralel yondeki
iletkenligin, katmanlara dik yondeki iletkenlikten ¢ok daha fazla oldugu tespit
edilmistir.  Yine her iki kristalde de katmanlara paralel yonde iletkenligin, faz
gecisleri sicakliklarinda maksimumdan gectigi gozlendi. Ayrica incelenen sicaklik
araliginda her iki kristalde faz gecisleri sicakliklarindan yiiksek sicakliklarda,
katmanlara paralel yondeki iletkenlik mekanizmasinin katkilarla bagl olan standart
aktivasyon mekanizmasi oldugu belirlenerek kristallerin iletkenlik mekanizmalari

tespit edilmigtir.

Katmanlara dik yonde yukarda bahsedilen iletkenlik mekanizmasi sadece
yiiksek sicakliklarda gozlenmistir. Bunlardan daha diisiik olan sicakliklarda iletkenlik
mekanizmasinin atlama (hopping) mekanizmas: oldugu sonucuna varilmstir.
Bununla birlikte katmanlara dik yonde faz gecislerine ait herhangi bir o6zellik
gozlenmemistir. Ayrica TlInS, ve TlGaSe, kristallerinin kristal yapilari birbirine
yakin olmasina ragmen katmanlara dik olan yonde iletkenligin ve dielektrik sabitinin

sicaklikla degisiminin ¢ok farkli oldugu tespit edilmistir.

Yukarida belirtilen iletkenlik mekanizmalari dielektrik sabitlerinin (& &)

sicakliga ve frekansa baghi olan davranigina yansimistir. Yani her iki kristalde
dielektrik sabitlerin davranisinin esasen serbest yiiklerle bagli oldugu tespit edilmistir.
Ayni zamanda elektrik modiiliiniin argand diyagramlarinin elde edilmesi serbest
yiiklerin kutuplasma mekanizmasinda onemli rol oynadigi sonucuna varilmstir.

Bununla birlikte yiiksek frekanslardaki A.C. iletkenligin evrensel Jonscher



formiiliine uygun olarak degistigi tespit edilmistir. (yine TlGaSe, kristallerinin belli

bir sicaklik bolgesindeki davranisi haric)

Yapilan aragtirmalar sonucu her iki kristalde durulma zamaninin sicaklikla
degisimi her iki yonde de elde edilmistir. Katmanlara paralel olan yonde her iki
kristalde faz gecislerine yakin noktalarda durulma zamanin 6zel davranisi tespit
edilmistir. Ancak bu durulma zamanin sicaklikla degisimi her iki kristalde Debye
mekanizmasi ile degil Vogel-Fulcher mekanizmasi ile agiklanmasit miimkiin olmus
bunun sonucunda da bu kristallere ait literatiirde ender rastlanan camsi gecis

sicakliklar: tespit edilmistir.

T1InS; kristalinin dik yondeki durulma zamanlar elde edilmistir ancak bilinen
bir davranisa uymadig goriilmiistiir. TlGaSe, kristalinin katmanlara dik yondeki
kutuplanma mekanizmasi Maxwel-Wagner modeli esasinda aciklanmis ve
katmanlara dik olan yonde olan durulma zamani Vogel-Fulcher mekanizmasina
uygun olan davranisi tespit edilmis ve bu davranisin geleneksel faz gecis bolgesinden
uzak bir sicaklik bolgesinde (145-175K) yeni bir faz gecisine ait davranis
gozlenmistir. Yukarida da belirttigimiz gibi TlGaSe; kristallerinin katmanlara dik
yonde yeni bir faz gecisini olmasi diisiincesi ortaya konulmustur. Bu faz gecisinin
davranig1 tiim katmanlara dik yondeki grafiklere yansimistir: 1- Gosterilen sicaklik
bolgesinde iletkenligin sicaklikla davramisinda bir ‘cukur’ seklinde kendini
gostermistir. 2- Benzer cukur dielektrik sabitinin davramisinda da gozlenmigstir. 3-
Evren Jonscher (o ~ @’ )S parametresinin keskin derecede ayni sicaklik bolgesinde
azalmasi tespit edilmistir. 4-T1GaSe, kristalinde yapilmis olan Shotky bariyerlerin
incelenmesinde aym sicaklik bolgesinde akim mekanizmalarimin keskin bir sekilde

degismesi goriilmiistiir.(Temperature-dependent polarity reversal)

Literatiirde bulunan TIGaSe, kristaline ait farkli fiziksel parametrelerinin
incelenmesi sonuglart ile birlikte aldigimiz sonuglarin 145-175K sicaklik bolgesinde

yeni bir faz gecisinin olmasi kanitlanmistir.
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SUMMARY

THE TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF A*B3CS,
FERROELECTIRICS SEMICONDUCTOR
WITH DIELECTRIC SPECTROSCOPY

AUTHOR NAME :YAKUP BAKIS

Dielectric properties of TlInS, and TlGaSe; layer ferroelectric crystals in the
direction perpendicular and parallel to layers were investigated in a wide frequency

(30Hz-13MHz) range and a wide temperature range (90K-420K) .

It have been idintified that conductivity in the direction parallel to the layers is
bigger than conductivity in the direction perpendicular to the layers in both
crystal due to layered crystal structure. Again in both crystal, conductivity in the
direction parallel to the layers, temperature for maximum occurrence of phase
transitions were observed. In addition, the studied temperature range in both crystal
at high temperatures that is phase transition temperatures, layers that are connected
parallel to the direction conductivity contributions mechanism, the activation
mechanism of the standard mechanisms that have been identified by determining the

conductivity of the crystals.

The above-mentioned mechanism of conductivity in the direction perpendicular
to the upper layers have been observed only at high temperatures. These lower
temperatures, the mechanism of conductivity hopping concluded that the mechanism.
However, any property belonging to the transition phase has been observed in the
direction perpendicular to layers. Also TlInS, and TIGaSe, crystals and crystal
structures, although close to each other layers in the direction perpendicular to the
conductivity and dielectric constant with temperature variation was found to be very

different.

Conductivity of the dielectric constants of the mechanisms mentioned above

(¢ €”) depending on temperature and frequency, which is reflected in the behavior.

In other words, the behavior of both crystal dielectric constants were found to be

mainly due to free charges. Argand diagrams of electric modulus at the same time to



vii

get loads of free polarization mechanism was concluded to play an important role.
Nevertheless, the high frequencies A.C. Jonscher universal conductivity varies

according to the formula has been found.

Relaxation time with temperature change as a result of studies of both crystal
was obtained in both directions. The direction parallel to the upper layers of both
crystal phase transition points close to the private behavior of relaxation time has
been found. However, the mechanism of this relaxation time with temperature
change in both crystal Debye not be explained by Vogel-Fulcher mechanism as a
result, these crystals have been rare in the literature of the glass transition

temperatures were determined.

TlInS, direction perpendicular to the crystalline relaxation times were
obtained, but does not conform to a well-known behavior. Maxwell-Wagner
polarization mechanism is the direction perpendicular to the crystalline TIGaSe,
layers and layers of the model are explained on the basis of the relaxation time in the
direction perpendicular to the Vogel-Fulcher behavior in accordance with the
mechanism of this behavior have been defined and the traditional phase transition
temperature in a remote region (145-175K) is a new phase transition of the observed
behavior. As mentioned above, the passage of a new phase in the direction
perpendicular TlGaSe, crystals layers have put forward the idea. This charts the
direction perpendicular to the phase transition behavior is reflected in all layers: 1 -
Showing in the temperature behavior of conductivity with temperature in a 'pit' has
shown itself in the form. 2 - Similar pits have been observed in the behavior of the
dielectric constant. 3 - The Universe Jonhscer (o ~ @’ ) S parameter to the same
degree of sharp decrease in temperature was detected. Which is made of crystalline
4-T1GaSe; Shotky barriers in the same temperature as the study of mechanisms of

flow was observed to change sharply. (Temperature-dependent polarity reversal)

The results of the examination of different physical paremetrelerinin TlGaSe,
crystal found in the literature we received with the 145-175K temperature range of

results has been proven to be a new phase transition.
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1  GIRIS

Katihal fiziginde dielektriklerin ve ferroelektriklerin elektriksel 6zelliklerinin
arastirtlmasi hem temel bilim, hem de teknoloji alanindaki uygulamalar acgisindan
biiyiik dneme sahiptir. Ferroelektrik faz gecislerinde meydana gelen kendiliginden
kutuplamanin olusumu, gerek teknolojik uygulamalar gerekse temel bilim agisindan

oldukca ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir.

Teknolojideki ilerleme, cesitli yariiletken ve ferroelektrik maddelerden
olusturulan teknolojik elemanlarin gelistirilmesiyle yakindan ilgilidir. Cagimizin en
onemli caligmalar1 olan bilgisayar ve fiber optik telekomiinikasyon sistemlerindeki
cesitli mikro elektronik ve optoelektronik cihazlarin hesaplama, hafiza depolama ve
iletisim gibi uygulamalarinin en 6nemli bilesenleri yariiletkenler ve ferroelektriklerle
ilgilidir. Ferroelektrik ince filmler, ferroelektrik hafizalar ve piezoelektrik aygitlar
bunlardan bazilaridir. Metal elektrotlar arasinda sandvi¢ yapi olusturacak sekilde
konumlandirilan ferroelektrik ince filmler ile FeRAM’ lar (ferroelectric random
access memories) hafiza ortami olarak gelistirilmistir. FERAM’ lar kararli hafizalar
olup, bir giic kaynagt olmadan da bilgiyi saklayabilme o0zelligine sahiptir
[Parlaktiirk,2007].

Dielektrik olctimler gida bilimi, kimya, biyoloji, tip, ila¢ arastirmalari,
nanoteknoloji, askeri savunma, elektronik, malzeme bilimi, tarim gibi pek ¢ok
alanda malzemenin yapisal, elektriksel, safsizlik gibi 6zelliklerinin arastirilmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Maddelerin dielektrik o6zellikleri nem, kimyasal
yogunluk, biokiitle, hacim yogunlugu, kusurlar, kimyasal reaksiyonlar, mekanik

gerilme, sicaklik ve diger fiziksel sartlara bagl olarak degismektedir [Cavus,2006]

Son yillarda yapilan arastirmalarda A’B’C?, yartiletken ferroelektrik
kristallerde ardisik ferroelektrik faz gecislerinin ortaya konmasi bu kristal ailesine
duyulan ilgiyi daha da arttirmistir. Ozellikle oransiz fazin olusumu ile sicaklik, optik
1sinlar, elektrik alan, basing gibi etkilere karsi asir1 duyarli davranmasi ve termik
elektrik hafiza gibi 6zelliklerin belirlenmesi ilginin odak noktasi olmustur. Ardisik

faz gecislerinin yani sira ferroelektrik durumda farkli kutuplasmis fazlardaki



bolgelerin bir arada bulunmasi son zamanlarda ortaya konan bir diger ilgin¢ bir

ozelliktir.

Tezin amaci katmanl A3B3C62 yariiletken ferroelektriklerin, genis bir sicaklik
araliginda dielektrik ozelliginin dielektrik spektroskopi yontemi ile incelenerek
kutuplamaya ait durulma zamanlarinin elde edilmesi ve meydana gelen kutuplanma

mekanizmanin igleyisinin ortaya konmasidir.

Arastirmalar sonunda elde edilen sonuclar, bu kristalin ferroelektrik fazin
ozellikleri, durulma zamani etkileri, dis etkenlere bagimlilik orani, kristal yapinin
safligi hakkinda o©nemli bilgiler edinmeye imkan saglayacaktir. Dielektrik
spektrumlar1 belirleyen, kristalin A.C. iletkenligidir. Dolayisiyla bu kristallerde
katmanlara paralel ve dik yonde A.C. iletkenliginin sicaklik fonksiyonunun spektral
degisimlerinin incelenmesi bu tiir kristallerin sahip oldugu dielektrik 6zelliklerin

sicaklik bagimliligini agiklamaktadir.



2  TEMEL BILGILER

2.1 Dielektrik Spektroskopi Teorisi

211 Tammlar ve Genel Bagintilar

2.1.1.1 Dielektrik Gec¢irgenlik ve Bagil Dielektrik Gecirgenlik

Disaridan bir elektrik alan uygulandiginda, iletkenligi engelleyen ve yiizeyinde
yik depolayabilen maddelere dielektrik madde denir. Dielektrik 6zelligini
belirlemeye yarayan parametreye de dielektrik (sabit) gecirgenlik adi verilir. Bu

katsay1 her maddede farkli deger alir.

Elektrostatikte Izotropik veya kiibik yapidaki bir ortamm bosluga gore
dielektrik gecirgenligi &, elektrik alan E ve ortamin dipol moment yogunlugu

olan (birim hacimdeki dipol momentlerin bir hiicre boyutundaki ortalama degeri) P

polarizasyonu cinsinden soyle tanimlanir.
D=E+4zP=¢E (CGS) D=¢gE+P=ecE (S 2.1

Elipsoit bir yapiya uygulanan diizgiin bir Eq elektrik alan diizgiin bir
kutuplanmaya yol agar. Makroskopik bir parametre olan dielektrik duygunluk

(alinganlik) katsayis1 y sOyle tanimlanir:
P=yE (CGS)  P=¢gyE (S (2.2)

Duygunluk y ile dielektrik gecirgenlik € arasindaki baglanti (2.1) ve (2.2)

esitlikleri kullanilarak

D E+4#nP D &E+P
E=—= =1+4rx CGS e=—=2 =1+ SI 2.3
7 z y ( ) £ e E x (SD (2.3)




=1 cas) y=t e (SI) (2.4)
4z &E

elde edilir. Kiibik olmayan bir kristalin dielektrik yaniti icin duygunluk tensorii veya

dielektrik gecirgenlik tensorti kullanilir:

P=y,E;; &5 =0,+4my, [KITTEL,1953] (2.5)

Dielektrik teorinin olusumunun ilk yillarinda € i¢in dielektrik sabit terimi
kullanilmistir. Ancak yapilan caligmalarin sonucunda bu ifadenin c¢okta uygun
olmadig anlasilmistir. Ciinkii dielektrik sabit frekans, sicaklik, yerel alanlar,
uygulanan alanin siddeti, yiik tasiyicilarinin bulunmasi ve yerel alan bozulmalar1 gibi
faktorlere baghdir. Bu yiizden &, icin “dielektrik gecirgenlik” ifadesini

kullanmanin daha dogru oldugu diisiiniilmektedir. Bizde bu tezde ‘“dielektrik

gecirgenlik” ifadesini kullanacagiz. [Kaya and Fang ,1997], . [KELES,2006]

Dielektrik gecirgenlik yukaridaki tanimlardan da anlasilacagi lizere elektrik
alan etkisinde, dielektrik maddenin kutuplanabilirliginin (kutuplanmanin ) bir
Olclisiidiir. € ile gosterilen dielektrik gecirgenlik aslinda boslugun dielektrik
gecirgenligi ve malzemenin bagil dielektrik gecirgenligi olmak {iizere iki bilesenden
olusur. Hesaplamalarda kolaylik saglamak icin her malzemenin dielektrik
gecirgenliginin (¢), boslugun (vakum) dielektrik gecirgenligine (€,) ,boliinmesi ile
elde edilir. Elde edilen yeni katsayiya bagil dielektrik (sabiti) gecirgenlik £, adi

verilir ve birden biiyiik bir sayidir.
£ =— (2.6)

Burada ; g, boslugun dielektrik gegirgenligi olup 8.85 102 F/m dir. [Knight]

Bagil dielektrik gecirgenlik, bir dielektrigin dielektrik ge¢irgenliginin boslugun
dielektrik gecirgenliginin kag kat1 oldugunu gosterir. [Kwaha and Enyinna,2009]



Elektrik alan etkisindeki malzemenin icerisindeki elektronlarin ve atomlarin
konumlarn elektrik alanina bagli olarak degisir ve boylece elektrik yiikk merkezleri
kayacagindan elektriksel kutuplanma meydana gelir. Olusan elektriksel dipoller
yiizeyde yiik birikimine sebep olur. Dielektrik 6zellik iki elektrik yiik arasindaki
elektrostatik kuvveti azaltan bir parametredir. Yik transferini engellediklerinden
dolay: elektrik devrelerinde yalitkan olarak kullanilirlar. [Iyibakanlar ve Oktay,2007]
[Parlaktiirk,2007 ].

2.1.1.2 Statik Elektrik Alan Altinda Kutuplanma (Makroskobik
Yaklasim)

Simdi bagil dielektrik gecirgenligin daha anlasilir hale getirmek i¢in basit bir

kondansator modeli ele alalim.

Sekil 2.2 deki gibi paralel iki metal plaka arasinda bir yalitkan (dielektrik)
malzeme (burada hava) konur levhalara Sekil 2.3 deki gibi iiretecin iki ucu
baglanarak plakalarda +Q ve —Q yiik biriktirmesi saglanabilir. Daha sonra iireteg
devreden alinsa bile depolanan yiik burada kalir. Boyle paralel iki metal plaka
arasina bir yalitkan konarak elektrik yiikii depolamaya yarayan cihazlara kondansator

veya kapasitor denir. [Rolf,2000]

D_l \
= 1Fld IE"EI!\K

Sekil 2.1 Kapasitor Sekil 2.2 Yiiklenmis Kapasitor

Yiizey alan1 A, plakalar arasi1 uzaklik d ve boslugun dielektrik gecirgenligi €

alinirsa paralel levhalarin geometrik kapasitesi, Gauss kanununu uygularsak
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O, yiizeysel yiikk yogunlugudur. Burada biriken yiik miktar1 dncelikle iiretecin

potansiyel farkiyla (V) dogru orantilidir. Biz bu orantiy1 esitlik seklinde yazacak

olursak
Q=C,V seklinde yazabiliriz.

Buradaki C, orant1 sabitine kondansatoriin kapasitesi (sigas1) denir ve birimi,
yiik basina diisen volt olan farad (F) dir. Elbette biriken yiik miktar1 levhalarin
yiizeyinin biiyiikliigii ile dogru orantilidir. Ayrica levhalarin birbirine yakin olmasi +
ve — yiiklerin birbirini daha ¢ok ¢ekmesi ile daha cok yiik birikmesi saglanabilir.

Bunlar geometrik faktorlerdir ve cihazin yapisal sabitleridir. [Bueche,2004]

V.= Qd y1 da kullanarak

a
€0

c =2 _58A e cdilir. 2.7)
V. d



Simdi de kondansatoriin plakalar1 arasina bagil dielektrik gecirgenligi yiiksek
bir yalitkan (dielektrik) madde koyalim. Bu durumda plakalarin arasinin bosluk
olmasi durumundaki ile ayni potansiyel fark i¢in daha fazla yiik depolanir. Yani
kondansatoriin kapasitesi birimsiz € carpami kadar artar. Bu € carpanina yalitkanin
dielektrik gecirgenligi denir. Sekil 2.4’te paralel plakalari arasina dielektrik madde
konmus kondansatoriin sematik gosterimi goriilmektedir. Buna gore dielektrikli

kondansatoriin kapasitesi

FH+++++++++

C=e5,~ (2.8)

(Cp malzemenin yapisina bagli sabitlerden olugmaktadir) olacaktir. [Parlaktiirk

,2007]

2.1.1.3 Dielektrik Spektroskopi Nedir?

Dielektrik spektroskopi, maddenin elektrik alana verdigi tepkinin frekansin
fonksiyonu olarak belirlenmesidir. Diger bir ifadeyle, dielektrik gecirgenligin reel ve
sanal kisminin frekans bagimliliginin elde edilmesine dielektrik spektroskopi denir.
Dielektrik  spektroskopi malzemelerin elektriksel Ozelliklerini  belirlemenin

yontemlerinden biridir. Bunun i¢in malzemeye miimkiin oldugu kadar kiiciik genlikli



bir A.C. sinyal uygulanir ve frekansa bagl olarak iletkenligi ve kapasitesi Olgiilerek

dielektrik gecirgenligin frekans bagimliligi belirlenir.

Dielektrik malzemeye zamana bagli olarak degisken A.C bir elektrik alan
uygulandiginda dielektrik gecirgenligi kompleks bir deger alir. Kompleks dielektrik
gecirgenlik & =& —ig” olarak yazilabilir. Burada & reel kism1 £ ise sanal kismini
gostermektedir. £ dielektrik maddenin kutuplanma miktarmin bir 6l¢iisiidiir ve
elektrik enerjisini depolayabilme 6zelligi yani kapasite olarak adlandirilirken, £”
kayip faktorii ise elektromanyetik enerjinin sogrulmast ve dagilim yolu ile 1s1

enerjisine ¢evrilmesi (iletkenlik) olarak tanimlanir.

Serbest Yikler Bagl Yukler
i W /”_+ T

kutuplanmasi

N b &

\ Kutuplanma ¢

Atomik Elektronik
Kutuplanma Kutuplanma

i L L i [ i L i 1 i

103 10* 100 mﬂ- 1,3? 108 109 m,'ID 10" mli‘ 151-3 1M 1QT'J
Frekans (Hz) MW R Vv uv

Sekil 2.4 Cesitli polarizasyon tiirlerinin dielektrik dispersiyonu [Knight and
Nur,1987], [Cavus,2006], [HP,1992]

Kutuplanmanin olusma mekanizmalar: birkag tiirlii olmakla birlikte, her bir tiir
kendine 6zgii karakteristik rezorans frekansina sahiptir. Bu frekans bolgeleri Sekil
2.5 de goriilmektedir. Sekil de goriildiigii gibi teorik olarak 10° den 10" Hz e kadar
olan frekans bolgesi elektrona baghi kutuplanma bolgesidir. 10" Hz nin altinda

atomik (iyonik) kutuplanmadan gelen bir katki vardir. Polar molekiile sahip



maddelerde 10'°Hz in altinda frekans bolgesinde ise dipol kutuplanmadan katki
gelmektedir. 10°Hz in altindaki bolgede Maxwell- Wagner olarak adlandirilan ¢esitli
tipte yik kutuplanmalart meydana gelmektedir.(Maxwell,1891; Wagner, 1914)
[Knight and Nur,1987]

Dielektrik maddelerin elektriksel o©zellikleri genellikle dielektrik sabitleri
cinsinden ifade edilir. Bir dielektrik malzemenin dielektrik gecirgenligi sicaklik ile

degismekte ve frekans arttik¢a azalmaktadir.

Ozetlenecek olursa dielektrik kayiplar, kutuplanma tiirlerine baghdir. Yiizey
yiik kutuplanmasindan kaynaklanan dielektrik kayiplar 10* Hz civarinda, dipol
kutuplanmasindan kaynaklanan dielektrik kayiplar 10 Hz civarinda, atomik
kutuplanmasindan kaynaklanan dielektrik kayiplar 10'* Hz civarinda ve elektronik

kutuplanmasindan kaynaklanan dielektrik kayiplar 10'° Hz civarinda meydana gelir.

2.1.2 Kutuplanma Mekanizmalari

Elektrik alan etkisi ile dipollerin sinirli mesafede konum degistirmesi ve
yonlenmesine dielektrik kutuplanmasi denilmektedir ve kutuplanmanin 6 temel

mekanizmasi vardir.

¢ Elektronik kutuplanma

e Iyonik (Atomik) kutuplanma

¢ Yonelme kutuplanmasi (Dipol kutuplanma)
¢ Araylizey veya Uzay yiik kutuplanma

¢ Atlamal1 (hopping) Kutuplanma

¢ Kendiliginden kutuplanma [Kao0,2004]

Kutuplanmaya elektronik katki, elektron kabuklarinin cekirdege gore yer
degistirmesinden kaynaklanir. Iyonik katk1, cok atomlu bir molekiiliin atomlarinin ya
da iyonlarinin birbirine gore yer degistirmesi sonucu olusur (Orgii titresimi olarak
ortaya ¢ikar). Dipol kutuplanma, kalic1 dipol momenti olan molekiillerin dis elektrik

alan etkisi ile yon degistirmesi sonucu olusur. Yiiksek yogunlukta yiik bulunan
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maddelerde ara yiizeylerdeki yiik gecisleri polarizasyona sebep olur. Arayiizey

kutuplanma, ara yiizeylerde yiik birikimi sonucu meydana gelir.

Hem elektronik hem iyonik kutuplanma, esas olarak elektron bulutlarinin
elektrik alan etkisiyle yer degistirmesi ve orgii titresimlerinden kaynaklanmaktadir
dolayisiyla molekiil i¢i olaylardir. Molekiil i¢i olaylardaki s6z konusu kuvvetler
sicakliga cok bagl olmadigindan dolay1 elektronik ve iyonik kutuplanmada sicakliga
cok bagl degildir. Yonelim kutuplanmasi bir donme islemidir bu yiizden sadece
1s1sal titresimin sebep oldugu dirence degil, ayn1 zamanda c¢evredeki molekiillerin
eylemsizliklerinin sebep oldugu mekanik siirtinmeye maruz kalir. Bu durum tipki
viskozitesi yiiksek bir sivida bir topun donmesine benzer. Dis kuvvet(elektrik alan)
kaldirildiginda dipol denge konumuna gelmek isteyecektir. Bu siirece durulma
(relaksasyon) siireci denir. Tiim bu etkilesimlerden dolay:1 bu yonelim kutuplanmasi

sicakliga oldukga baghdir.
2.1.2.1 Mikroskobik Yaklasim

Kutuplanma (P) dielektrik davramis1 ifade eden birim hacimdeki toplam
elektrik dipol momente denir. Kutuplanma elektrik yiiklerinin simetrik bir

dagilimdan simetrik olmayan bir dagilima yer degistirmesidir.

<ﬁ > dipol moment ortalama degeridir

(ii)=gd=0akE,, seklinde verilir

Burada o atomun kutuplanabilirligidir yani mikroskobik bir parametredir. Eger

maddenin yapitas1 (atom veya molekiil) izotropik ise a skaler bir niceliktir ve <ﬁ> ,E

ile ayn1 yondedir. Eger anizotropik ise bu kalici kutuplanmadan dolay1 <ﬁ>, E ile

tamamen ayni1 yonde degildir ve o bir tensordiir.

Nitekim maddenin toplam kutuplanabilirligi o  tim kutuplanabilirlik

tiirlerinin bilesenlerini igerir.
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a:ae+ai+ao+ad (29)

Buradaki @,,a,,«,

., sirastyla elektronik, atomik, yonelim ve arayiizey
kutuplanabilirlikleridir. Ayrica ferroelektrik maddeler i¢in kendiliginden kutuplanma

olarak adlandirilan bir bilesen daha igerir. [Kao 2004]

Atomlar kiibik simetriye sahipse makroskopik ve mikroskobik parametreler

arasindaki bagintiy1 iceren bir baginti olarak

_ N
2 _el_ sy, (2.10)
X+3 &e+2 3¢, ‘D

Clausius-Mossotti bagintis1 verilebilir. Tiim bu kutuplanma tiirleri kendine 6zgii bir
bicimde zamana baglh olarak gerceklesir. Bundan sonraki boliimde bu kutuplanma

tiirleri tek tek incelenecektir.
2.1.2.2 Elektronik Kutuplanma (Optik Kutuplanma)

Notr atomda pozitif yiikler ¢ekirdekte bulunurken, negatif yiiklii elektronlar
cekirdegin cevresine dagilmis durumdadir. Dis elektrik alan uygulandiginda,
cekirdek alan yOniinde bir kuvvete maruz kalirken elektronlar1 zit yonde bir kuvvet
etkiler. Pozitif ve negatif yiiklerin zit yonde yer degistirmesi, iki yiikk merkezinin
birbirini ¢ekmesi sonucunda dengeye ulastiginda ortaya ¢ikan indiiklenmis momente

elektronik kutuplanma denir [Chen et al,2004].

Elektron kutuplanmasi yalitkan malzemelerin hepsinde goriilmektedir. Bu tip
kutuplanma 10°-10" s gibi ¢ok kisa durulma (yumusama) zamanina sahiptir ve bu
zaman aralig1 elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ya da ultra-viole frekans

bolgesindedir (10" Hz).
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Sekil 2.5 Yerel alan etkisiyle elektron bulutunun pozitif yiiklii ¢cekirdege gore
yer degistirmesinden dogan kutuplanma. [Kao0,2004]

Elektronik kutuplanmada meydana gelen dielektrik kaybi oldukca azdir. Buda
isinmaya ¢ok az katki saglar. Iyonik yapili olmayan dielektriklerde yalnizca
elektronik kutuplanma olusur ve optik kirilma indisi n’= g, dir. Buna Maxwell iliskisi
denmektedir. [Parlaktiirk,2007] Optik frekans bolgesindeki dielektrik gecirgenlik
neredeyse tiimiiyle elektronik kutuplanmanin katkisindan gelir. Yiiksek frekanslarda

iyonik ve dipol katki, iyon ve molekiillerin yiiksek eylemsizligi nedeni ile kiiciik olur.

Kutuplanabilirlik 0, atom numarasina ve atomun en dis yoriingedeki elektron
sayisina baghdir. Soy gazlarin en dig yoriingesi tam doludur. Bu da cekirdegi,
uygulanan elektrik alanin etkisinden gizler. Bu yiizden en diisiik kutuplanma soy
gazlarda meydana gelir. En yiiksek kutuplanmaya ise en dis yoriingesinde bir

elektron olan 1A grubu elementleri sahiptir.

0. yi matematiksel olarak hesaplamak i¢in s6yle bir model ele alinabilir:
Serbest bir atomun elektron bulutunun yiikiinii —Zq kabul edilsin. Bu yiikiin tamami
R yaricapl bir kiireye diizgiin dagilmis ve yiik merkezi ile kiirenin merkezi ¢akisik

olsun. Uygulanan sabit dis E alanin siddetine bagli olarak Sekil 2.6 daki gibi elektron
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bulutunu o kadar kaydiginda coulomb kuvveti bu elektron bulutunu geri ¢agiracaktir.

Gauss kanununa gore columb kuvveti yalniz bu elektron bulutuna etkiyecektir.

Burada kiire icinde kalan yiik ve geri ¢agirici elektrik alan

:ﬂ53 53
* IR R
3
53
295 _
E=— R _ 249 | g 0 2.12)

 47e, 8> Ame,R
meydana gelen dipol moment

— — 3 =
p=-Zed=—4me,R’E,, =, E (2.13)

a, =4ne,R* =3¢,V burada V atomun hacmidir. Goriildiigii gibi elektronik
kutuplanabilirlik 0 boslugun dielektrik gecirgenliginin hacimle ¢arpiminin ii¢ kati

cikti.

Burada sabit D.C. bir elektrik alan ele aldik, simdide zamanla degisen A.C. bir
elektrik akimi gz Oniine alarak inceleyelim. Bunun i¢in atomu etkileyen yerel alanin

zamana gore degisken oldugu kabul edilecek ve Bohr modeli kullanilacaktir.
Eyer =Ee™

Bohr modelinde diizgiin dagilmis R yaricapli yoriingede dolanan elektron
bulutu dis elektrik alan altinda 7 kadar yer degistirdiginde denge noktasina geri
donmek isteyecektir. Bu geri ¢agirici kuvvet 7ile orantilidir. Bu geri ¢agirici kuvvet
ve cevresinde dolandig1 ¢ekirdekle olan etkilesimi sonucu elektronun davranis1 dogal

titresim frekans1 @y olan bir harmonik salinicit biciminde olacaktir. Bu salinicinin

elektron sayil1 Z yiiklii e, kiitlesi m ve kuvvet sabiti k;
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_ 2
k =maw,

Elektron bulutunun denge durumundan yer degistirmesi dis alana bagl olarak

= —iot

=y
Il
=)
Q

seklinde olan salinicit olarak diisiiniildiigiinde elektron bulutunun iizerindeki net

kuvvet F,, ;geri cagirict kuvvetle f'g elektrik alanin olusturdugu F, kuvvetlerin

(kolaylik olmasi i¢in yerel alanla dis alan1 simdilik esit alinirsa) vektorel toplamudir.

P 3 =Ze .
F,=Ee= g = ¢ -7 seklinde olacaktir.
4re,r 4re,R

2
- - —Ze

r =
4re,R

— 7 doniisiimii yapilirsa

Ze® o : P
= |—%% __ bu da Bohr atom modelimizin atomun parametrelerine bagl dogal

), = 3
47e,mR

rezonans frekansidir.

Bu durumdaki elektron bulutunun hareket esitligi 2.14 deki gibi ifade edilir.

mr” =-may7 — ZeE,,, (2.14)

—

E ., ve r yi 2.14 de yerlestirirsek ve tiirevlerden sonra sadelestirmeleri yaparsak

yer

sonugta

7= —% elde ederiz. (2.15)
m(a) - )



15

Alan etkisi ile olusan dipol momenti; p =—er . Bu durumda

— -  —iwt Z 2 = — -
D = p,e pOZ%EO Dy =0, (a))E0 (2.16)
m(w; — @)

Olur. Buradan frekansa bagl elektronik kutuplanabilirlik 2.17 deki gibi belirlenir.

o (a)):Z—e2 (2.17)
m(w; - o)

Elektrik alanin frekansi optik frekanslardan ¢ok kiiciikk oldugu durumlarda yani
@ << @, oldugunda kutuplanabilirlik (0=0 icin statik elektronik kutuplanabilirlik)

frekansa bagimli degildir.

Bohr modeline gore yoriingede dolanan elektronun potansiyel enerjisi

4
E=hao=—"¢ (2.18)
’ (472'6‘0)2 h?

ile verilir. Ve temel seviyedeki durum i¢in Bohr yaricapi

Are
R=—7"—seklindedir.
me
Ze? 2 Z(4ze,) (47e, ) 1°
a, = Z)z- Ze = (e, (47, ) Z=1 icin
m b me4 me
m
((47&90 )2 h*}

o, = 47Z'80R3 =3¢,V elde edilir. [Kao,2004] ,[ Hook and Hall,1998]
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Buradan @) frekanst m,e, £ ve h nin bilinen degerleri yerine konarak hesaplanirsa
degerinin ultraviyole (mordtesi) frekanslar civarinda oldugu goriiniir. Bu yiizden
uygulanan dis alanin frekansi goriiniir bolgeden cok diisiik oldugunda ¢, 'nin

frekansa bagimliliginin ¢ok zayif oldugu goriiliir.

Elektronik polarizabilite degeri deneysel olarak kirilma indis Olctimleri ve

Clausius-Mossotti bagintist ile 2.17 esitligine gére @ — @, oldugunda & — o
bulunabilir. Ancak gercekte hicbir zaman € — o olmuyor. Bunun nedeni @,

cevresinde dielektrik kayiplarin, 1s1ma ve esnek olmayan carpisma ile ilgili enerji
kayiplarinin olmasidir. Bu yiizden soniimlii bir titresim olmasi i¢in kayiplar: ifade
eden bir terimi esitlige dahil etmeliyiz. Bu terimi siirtinme kuvveti olarak
diisiinebiliriz. Boyle durumlarda siirtinme kuvveti tipki serbest diisen cisme etki
eden kuvvet gibi V hiz1 ile dogru orantilidir. Siirtiinme katsayisi (veya dispersiyon

sabiti) olarak } alirsak ayn1 zamanda daha Once elde ettigimiz

2
W, = L} doniisiimiinii de 2.14 esitligini ilave edersek boylece
4ze,mR

mr” +my +magr =—eEyer (2.19)

E, ve 7 yerine koyar ve tiirevlerden sonra sadelestirmeleri yaparsak sonugta

s ¢E,
P om(a) - o i)

seklinde olur. Boylece yukarida yaptigimiz gibi indiiklenen

dipol momentten yola ¢ikarak elektronik kutuplanma olur.

o - (2.20)

Reel ve sanal kisimlari ayirirsak;
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a, (@)= (2.21)

a, ()= +i (2.22)

seklinde elektronik kutuplanabilirlik elde edilir. Bu sonuca E=E y kabul etmekle
ulasilmigtir. Ancak yerel alan i¢in Lorentz bagintisin1 dikkate alsak, o zaman

Clausius-Mossotti bagintist kullanilacaktir. Clausius-Mossotti esitliginden:

S__IZL Nia':ia

1

E+2 3g,5 3g,
3¢,(e-1)=Na(e+2)=Na(e-1+3)
(3e,-Na)-(e-1)=3aN

3aN N

e=1+—"— =
3¢,—~Na & N
3

P=(e-1)¢,E idi

NE
P=Tw
o 3¢,

elektronik kutuplanma elde edilir.

Dielektrik gecirgenlik reel ve sanal kistmlarina ayrilirsa asagidaki ifade elde edilir.
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e’N

i =1
eoere +80m(a)§—a)2—i7/a))—(e2N/3)

Buradan paydanin reel kismini sifir yapan degerde rezoransa geleceginden

payday1 O a esitlersek

gym(@; — @’ )—(’N/3)=0

0] {0)3— e N } (2.23)

elde edilir. Buradan da ¢ok sayida elektron sisteminin etkisi ile rezonans frekansinin

degerinin azaldig goriilebilir: Sonugta dielektrik gecirgenligin reel ve sanal kisimlari

icin
g :1+( N J (@ 2 ) (2.24)
me, (a)lz_wz) + 70
,_ e’N Y
£ _(mé‘oj(af—af)+7zaf (2.25)

yazabilirizz Bu sonuglara gore elde edilen dielektrik gecirgenligin sonuctaki
davranisint Sekil 2.6 gostermektedir. Sekil de goriildiigii gibi zayif soniim icin
atomun tepkisi w, frekansinda keskin bir rezonanstir. Alcak frekanslarda, ¥ < @),
reel kisim &, goriildiigii gibi neredeyse frekanstan bagimsiz bir durgun degere dogru

yonelir. Yiiksek frekanslarda @) < @ (@, =0 alirsak)

g =1- (2.26)
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olarak verildigi gibi asagidan bire dogru yonelir. Burada s birim hacimdeki atomlarin
sayisidir. Yiiksek frekanslarda serbest elektronlarin dielektrik gecirgenligi 2.26
esitligi gibidir.

Dielectric constant €'+ ig”

0 05 \1/ 15 w/w,

Sekil 2.6 Elektronik kutuplamada dielektrik sabitin frekansa bagliligi [ Hook,1998].

Bu da yiiksek frekanslarda biitiin malzemeler icin elektronlarin serbest parcaciklar
gibi davrandigina isaret eder. Dielektrik gecirgenligin & sanal kismindaki keskin

tepe @, 1 komsulugunda olan enerjinin rezonans sogurmasini yansitir.

Sekil 2.7 , 2.24 ve 2.25 esitlikleri ile belirlendigi gibi, dielektrik gecirgenligin
reel ve sanal kisimlar1 & ve & niin frekansla degisimi Clausius-Mossotti ifadesi
elektronik kutuplanmayla dielektrik gecirgenlik arasinda bir iliski kurmak icin
kullanilmistir. Bu ifadede tertip edilen yerel alan diizeltmesi frekansinin hemen
altinda olacak sogurmadaki € tepeye neden olur. £ 'min negatif oldugu frekans

bolgesinde kristal iizerine diisen dalgalar tamamen disaridan yansitilirlar,

[ Hook,1998], [Kao,2004].
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2.1.2.3  Iyonik (Atomik) Kutuplanma

Molekiiller farkli tip atomlardan meydana geldiginden, bu atomlarin
elektronlar1 simetrik olarak dagilmayacaktir. Yani, elektron bulutlarinin yiik
merkezleri baglar1 daha kuvvetli olan atomlara dogru kayacaktir. Boylece atomlar zit
kutuplara sahip olurlar ve bu yiiklere etkiyen bir dis elektrik alan, atomlarin denge
konumlarim1  degistirecektir. Dis alan altinda iyonlagsmis atomlarin denge
konumlarindan sapmalariyla olusan indiiklenmis dipol momente “Iyonik (Atomik)
Kutuplanma” denir. Elektronik kutuplanmaya benzer fakat elektronik kutuplanmadan
yaklagik yiiz kat daha yavastir. Iyonik kutuplanma icin 10'*-10"'? sn gibi bir siire
yeterlidir.10'° Hz in altindaki frekans bandinda yapilan biitiin dlciimlerde meydana
gelir. Bu frekans bolgesi spektrumda kizil otesi bolgeye tekabiil etmektedir. Bu
kutuplanmada Maxwell iligkisi gecerli degildir. Burada bagil dielektrik katsayisi her
zaman optik kilma indisinin karesinden biiyiik olacaktir (n’<e,). Iyonik
kutuplanmada da dielektrik kayip az oldugundan isinmaya katkis1 da az olacaktir

[Parlaktiirk,2007 ]

Iyonik (Atomik) kutuplanma da pozitif ve negatif iyonlar zamana gére degisen
elektrik alaninin etkisi ile titresim hareketleri yaparlar. Bu olaya bir ¢ift pozitif ve
negatif iyondan olusan dipollerin titresim hareketi Lorentz salinict modeli olarak da
tanimlanir. Pozitif ve negatif iyonlarin degisken elektrik alan etkisi altindaki hareket

esitlikleri:

WONSWEMEMEOMEWIW —>x

Sekil 2.7 Iyonik Kutuplanma (NaCl) [Cavus,2006]
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a’r, _
m, dt2+:_k(?+_;i)+eEyer

2—.
m (;; =—k(? —F+)—eEyer
dza——i(?—?)+ié
dr’ m - m,
d’r k . . e -
dr’ :__(r—_r+)_ZEyer
d*F-7F) ko, . k.. -\ e= e
T_ m+(r+ r—)+m_(r— r+)+m+Eyer+m_Eyer
d*F-F) . .y, 1 1 - 1 1
T— k(r+ r_)( +m_)+eEyer(m +m_)

+ +
Seklinde olur. Pozitif ve negatif iyonlarin birbirlerine gore nispi yer degistirmesi

u=r, —r seklindedir. Sistemin etkin kiitlesini 1 = L+L tanimlarsak bu
m nm_

+

esitliklerden:

E , uygulanan zamana baglh elektrik alandan dolay1

yer

E, =Ee " dir

yer

Ayrica bu diferansiyel esitligin ¢oziimii i =iie” seklinde olmalidir. Bunu

denklemde yerine koyup ¢ozersek.

ko
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e —
ou ok
U, = X ve @ :M
2
— =
( v; )
kabul edersek O zaman;
. (eE,/M)-e™
U= — ;
@ -’

Burada dipollerin ortamla etkilesiminden dogan dispersiyon sabitini dahil edersek:

d¥i di

e
dr? 7/dz M " M

Bu esitligin ¢6ziimii ayn1 yolu izleyerek:

i =— EIM__ itinde olur.

O -0 —iyw
p=—er
- eZE/M - i
P=—— =P

0 -0 —iy

-
- E, /M

Burada, poz_f#

0 -0 -iyw

ve sonucta iyonik kutuplanabilirlik:

o =L - 2.27)
E

Buradan iyonik kutuplanabilirligin seklinin elektronik kutuplanabilirliginki ile
aynist oldugu anlasilir. Bu durumda kutuplanma ve dielektrik gegirgenlikte aym
olacaktir. Zaten iyonik kutuplanma ile elektronik kutuplanma arasindaki ayrimda

kesin bir sinir yoktur ¢iinkii iyonlarin hareketi aslinda aym1 zamanda her zaman
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elektronlarin bir hareketi oldugu unutulmamalidir. Tek fark elektronun @,

frekansinin( @ zi ), iyonik salilimin @ frekansindan 10° kat daha biiyiik
m

olmasidir. Ciinkii iyonun Kkiitlesinin (M) elektronun kiitlesinin (m) 1000 katidir. Bu
nedenle iyonik kutuplanabilirligin frekansa bagimlilik bolgesi kizil 6tesi ve goriiniir

bolgedir [Kao,2004].

Neticede a, (@) igin:

’ ’7” 2 -2 _ 2 o
o =a +a, . _(20 a)2+z;/a) (2.28)
M (a) —a)z) +7 @’
yazabiliriz. Bu durumda toplam kutuplanabilirlik
a=a"“+a "’ +a' (2.29)

’ ’”

o vea' egrileri resimde goriiliiyor. @ < oldugunda ' >0, yani p ile E,,, ayn

’ 7

fazdalar ve @' = const (normal dispersiyon). & - nin @ ¢evresindeki davranisi

anormal dispersiyon olarak adlandiriliyor. @ > @ oldugunda o' <0 ve p ile E

yer

ters fazdadirlar. Cok yiiksek frekanslarda ise iyonlar elektrik alanina yetisemiyorlar.
2.1.2.1 Yonelme Kutuplanmasi (Dipol)

[k olarak bazi molekiillerin nigin kalici dipol momente sahip olup bazilarinin
olmadigini agiklayalim. iki atomlu bir molekiil diisiinelim bir atom diger atoma
valans elektronlarindan verdiginde farkli yiiklere sahip iki atom olusur. Bu iyonik
bagli yap:1 bir kalict kutuplanma meydana getirebilir. Ancak NaCl gibi yiiksek
simetriye sahip yapilarda olusan dipollerin vektorel toplami sifir olabilir. Kalict dipol

momenti olmayan bir molekiil olarak CO, verilebilir sekil 2.8a’ da goriilldigii gibi
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oksijen atomlar1 karbon atomuna 180° aciyla bagh olduklarindan toplam vektorel

dipol moment sifirdir.

Ancak H;O molekiiliinde Sekil 2.8b ‘de goriildiigli gibi H atomlar1t O
atomunal80° den farkli bir aciyla geldiginden bir polarizasyon olusur. Yani kalict
kutuplanma molekiilerin yapisiyla ilgili oldugu gibi kristal orgiiniin simetrisine de
baghdir. Sekil 2.9 daki gibi elektrik alan uygulandiginda dipollerde bir tork meydana

gelir ve dipolleri elektrik alan dogrultusunda yonelmesine zorlar.

D — C — 0
(@:;If@\f@“\
A N
o i ;Pzt:l FLLr

Mo permanent
dipole moment

H— 0 —H

Centroid of  «__ "::";5 ) _— Centroid of

+ charges a‘—'f‘%"'— *T —charges
:/ 5“@*’

_<Te=— 8=105°
t.ldt- ,&U

-

up = 2u sin{&2)
With pemanent
dipole momeni

(b)

Sekil 2.8 CO; (a) ve H,O (b) nun atomlart arasindaki agilar. [Kao,2004]

Fakat 1s1sal titresimler dipollerin rastgele yonlenmesine sebep olacaktir. Ancak
bu dipol toplulugu istatiksel olarak giderek yar1 bir dengeye ulasacaktir. Yonelimsel
polarizasyon hesaplama yontemi ilk Langevin tarafindan para manyetik maddelerde
kalici manyetik momentlerin hesaplanmasi i¢in gelistirilmistir. Daha sonra Debye
tarafindan dielektrik malzemeleri kalici dipol momentlerin hesaplanmasinda

uygulandi.
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Sekil 2.9 Yonelim Kutuplanmasi. [Cavus,2006]

Elektronik, atomik ve iyonik kutuplanmalarda yiikler birbirlerinden
uzaklasirken, yonelme kutuplanmasinda kalict dipoller, dis alan etkisiyle donmeye

zorlanirlar Sekil 2.9.

Kutuplanmanin yonlendirilmesi icin gerekli zaman lokal viskozite tarafindan
belirlenir. Dipol durulma zamani sicaklik ve cevredeki kimyasallara bagli olarak
degisir. Dipol kutuplanmanin tamamen olusmast icin dipol momentlerin

biiyiikliigline gore 10*-107sn yeterlidir.

2.1.2.2 Ara Yiizey-Uzay Yiik Kutuplanmasi

Polikristal malzemelerin birlesme yiizeylerinde serbest yiik birikebilir. Bunun
sonucunda da kristalde araylizey kutuplanmasi meydana gelir. Biriken bu yiikler,
elektrotlardaki goriintii yiikleri ile etkilesir ve diger meydana gelen kutuplanmalari

da olumlu etkiler.

Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) etkisi ad1 verilen ara yilizey kutuplanmasinin,
kristalitlerin birlesme yiizeyleriyle ilgili oldugu, yapilan pek c¢ok calismada yer
almaktadir. Bu yilizeyler serbest yiiklerin bir kristalitden digerine gecisini
engellemektedir. Yani yapilar1 birbirinden izole ederler. Olusan bu bariyerlerin
sebebi yiizeyler arasindaki hava katmanindan veya oksidasyondan ya da yiizey
katmaninin yalitkanla kaplanmasindan kaynaklanabilir. Ara yiizey kutuplanmasi tek
kristaldeki bosluklar, safsizliklar, catlaklar gibi kusurlarda desiklerin birikimi ile
meydana geldigi ortaya konulmustur [Popescu, Bunget,1984].
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Elektronik, iyonik ve yonelme kutuplanmalarinin ortak noktasi, maddede ki
bagli yiiklerinin yer degistirmesi ve yoOnelme etkilerinin ortaya koydugu bir
kutuplanmadir. Bu tiir kutuplanmalarda atom ve molekiiller; uygulanan dig alan1 da
iceren bir yerel alan etkisi altinda kalirlar. Ara ylizey kutuplanmasi ise serbest
yiiklerin olusturdugu bir kutuplanmadir ve materyalin hacmindeki uzay yiiklerinin
veya dielektrigin ara ylizeylerindeki yiizey yiiklerinin birikmesine sebep oldugundan
elektronik, iyonik ve yonelim kutuplanmasinin aksine biiylik ol¢iide elektrik alani
degistirir. [Tareev,1979] ,[ Von Hippel,1969]. Malzemenin ara yiizeylerinde biriken
bu yiikler madde i¢indeki elektrik alanin artmasina buna bagl olarak da malzemenin
kapasitansinin artmasina sebep olur. Sonug olarak enerji depolanmasini temsil eden
£’ niin degerinde de artma goriiliir. Bu kutuplanma mekanizmasinin, dis etkiyle
uyarildiktan sonra tekrar denge konumuna gelmesi i¢in gerekli durulma zamanina
karsilik gelen frekans bolgesi diisik ve orta diizey frekanslar bolgesindedir

.[Parlaktiirk ,2007]
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Sekil 2.10 Arayiizey —Uzay Yiikii Kutuplanmasi [Cavus,2006]

Bu kutuplanma genellikle amorf, polikristal katilarda veya tuzaklar bulunduran
malzemeler de goriiliir. Kontaklardan gelebilen yiik tastyicilar (elektronlar, delik, ya
da 1yonlar), ara ylizlerdeki veya madde icindeki tuzaklara takilabilir ya da
kontaklardaki yiiklerin hareketine veya desarj olmasina engel olabilir. Bu durumda,
uzay yiiklerinin teskil edilecekleri alan dagitim, bozuk olacak ve dolayisiyla ortalama
dielektrik gecirgenligi etkilenecektir. Asagidaki boliimlerde, hangi uzay yiikii ne tiir

bir kutuplanmaya yol acabilecegine dair durumlar ele alinacaktir.

Sekil 2.10 da goriildiigii gibi uzay yiikii, ya da arayiizey kutuplanma, pozitif ve
negatif uzay yiikleri malzemenin hacmi i¢indeki veya farklt malzemeler arasindaki
ara yiizde bulunan hareketli pozitif ve negatif yiiklerin uygulanan bir alan altinda

ayrilmast meydana gelir. Bu uzay yiikleri de alan dagilimin degistirebilir. Birbirine
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paralel farkli iki malzemenin iceren bir dielektrik bilesik Ornegimiz olsun ve bu
dielektrik ornekte Sekil 2.11°de gosterildigi gibi birim alana sahip iki paralel metalik

plakalar arasindaki yerlestirilmis olsun.
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Sekil 2.11 Birim alana sahip iki paralel levha arasinda farkli iki dielektrik
malzeme [Kao,2004].

A.C. akimda devrenin direncine empedans denir. Direncin tersi iletkenlik
oldugu gibi alternatif akimda ki iletkenlige admitans denir. Yani A.C. akimda
devrenin akima goOsterdigi kolaylik olarak tanimlayabiliriz. Numunelerin

empedanslart bir birine seridir bu durumda A.C. alan altinda toplam admitans

Y = hY, burada (2.30)
Y +Y,
Y, = O, + jwE, &, 2.31)
dl
Y2 — 02 + .]a)82r€() (232)
d2

Burada ¢, ve &, dielektrik gegirgenlik o, ve 0, iletkenlik ve d, ve d, birinci

ve ikinci tabakanin kalinliklaridir. Esitlikleri birlestirirsek

oo, |(-Wrr,+Wirrreng)+ j(er+ o1, + @'nr,r - 07)
o,d,+0,d, 1+ '’

— glrgO T. = nggO
61 62
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(glrd2 + €2rdl ) 80

T= Y vi soyle yazabiliriz.
od,+0,d, yisoyiey
Y = £+ JWE, €,
d d

esitlikler birlestirildiginde toplam dielektrik gecirgenlik ve iletkenlik

1 [ 0,0,d jfl +T,+ @ TT,T-T

8’28_ od,+0,d 1+ @*7?
0 1%*2 21

2 2 2
([ o0,d (1— OTT,+OTT+O 1'27)
od,+0,d, 1+ @'’

statik DC alan altinda @w=0. Statik toplam dielektrik gecirgenlik ve iletkenlik

rs

[ o0,d T,+7,—T
od,+0,d, &

0,0,d
o =|————
* \od,+0,d,

Yiiksek frekansta uzay yiikii alanin yiikiinii izleyemez boylece uzay yiikii

polarizasyonu olusmaz. @ sonsuza giderken

— glr82rd
glrdZ + €2rd1

roo

T, +T,T+7T,T
w_o-x 172 1 2
7’-2

Esas olarak & un iyonik ve atomik kutuplanmaya katkisimi diisiinebiliriz.

Boylece toplam kutuplanma



P=(e,-1)e,F =NaF

Kutuplanmaya Iyonik elektronik ve yonelimin katkisi

P=(e_+e,-1)e,F=N(a.+a,)F

Sonugta P — P’ uzay yiikiiniin kutuplanmaya katkisidur.

Pc :P—P,z(grs_groo_grO)gOF:N(a_aw+a0)F

2.1.2.3 Atlama (Hopping) Kutuplanmasi

29

(2.33)

(2.34)

(2.35)

Bir dielektrik malzemede, yerlesmis yiikler (iyonlar ve bosluklar, ya da

elektron ve delikler) bir yerden bagka bir yere atlama yapabilir ve bu durumda olusan

kutuplanmaya atlama kutuplanmasi denir.

4 VRN T {
.-"IIII \"\ ; ':fn'll
\ EA -';l ‘q‘? -\ E B S j f"ll
\ |/ F \'bT’ ’
\\_r + = AE
"\ __f
|< |
W r |
A B8

Sekil 2.12 Bir ¢ift kuyu potansiyel bariyeri [Kao,2004]

Bu yiikler kisa bir siire i¢cin bir yerden baska bir yere serbestce hareket

yetenegine sahiptirler daha sonra bir tuzakta yerlesmis bir durumda sikisip orada

uzunca bir siire dururlar. Zaman zaman bu yiikler diger yere ge¢mek i¢in potansiyel

bir bariyeri bir sigrama yaparak asabilirler. Aslinda, iyonik kristallerdeki iyonlar ya

da bosluklarin hareketi, cams1 ve amorf yariiletkenlerde elektronlar ya da deliklerin
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hareketi, atlamali siirecine baghdir. Bir parcacigin bir yerden diger yere gecisi
potansiyel bariyerin genisligine ve yliksekligi baglh olarak atlama ya da tiinelleme

olabilir. Sekil 2.12 de basit bir cift kuyu potansiyel bariyeri goriilmektedir.

Termal dengede, A daki yiiklii bir parcacigin (6rnegin, bir negatif yiiklii )
parcacik yerinde bir pozitif yiik birakip B de negatif bir yiik olusturarak bir dipol
formu meydana getirir. Bunun i¢in A dan B atlama ortalama zamani olasiligl ve

benzer sekilde, B den A yiiklii parcacik icin ters yonde atlama olasiligi

P = Ce(_%j

0(A—>B) (2.36)
reamcl

0(B—4) (2.37)

Burada C bir sabit ve E4 atlama gecisi icin aktivasyon enerjisidir ve AEq- Ex-Ep

Yiikiin B den A ya ge¢mesi, A dan B ye ge¢mesinden kolaydir. Boylece bir Elektrik

alan1 uygulandiginda ki olasilik

(4—B) — (2.38)

(_EA—(;(—Ta)AE']
B =Ce (2.39)
Burada AE’=AE—AE, uygulanan alan E alaninin meydana getirdigi potansiyel
engelin yiikseklik farkidir , aAE” A daki potansiyel bariyerin yiiksekligindeki artis1 ,
(1-a)AE" B deki potansiyel bariyerin yiiksekligindeki azaligini gostermektedir.
Acikcast AE nin degeri E ye gore 7 vektoriiniin (A den B ye gecis ekseni) yoniine
baghdir. Boylece AE ;

AE" = AE — AE, = gErCos6

seklinde yazilabilir. Burada 0=0 iken 7 vektorii ile E aym yonliidiir. 6=90 iken

uygulanan alan orijinal potansiyel bariyeri etkilememektedir. Olasilik terimlerini
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P

(A—B)

=P

o(A—>B

=P

o(B—A)

=P ve Py, +P (2.40)
seklinde yaza biliriz. Uygulanan alan A dan B ye atlama olasiligin1 P’ kadar
azaltirken B den A ya atlama olasiligim1 artirmaktadir. 2.36 esitligi ile 2.37 ve 2.38

ile 2.39 esitligini bolersek

PO(B—>A) _ e[Ak?]

PO(A—>B)

Boon _ fir) [55°)
fEA—>B)

Eger parcacigin A ya da B de yerlesmis oldugunu varsayarsak

P

0(A—B)

+P

0(B—A)

=P

(A—B)

+P

(5on) = 1 olur.

Esitlik (2.40) kullanarak

qErCos6

, 1_ e kT
P = R)(A—>B)R)(B—>A) gErCos®
1-P, (e i — IJ

0(B—A)

qEr
elde ederiz. kT <<l ise P’ yaklasik olarak

P=P

0(A—B)" 0(B—A)

( qErC OSHJ
kT

elde edilir. Rastgele atlamal1 dipol momenti
U , = ar

Atlamal1 dipol momentin yonelimsel dipol momente olay olarak benzer oldugu
diisliniilebilir ama dogalar1 bakimindan farklidir. Atlamali dipol moment bir

potansiyel kuyudan bir bagka potansiyel kuyuya yiiklii bir parcacigin gecisi olmasina
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karsin, yonelimsel dipol moment parcacik i¢inde bagl yiikleri olusturdugu kalici

dipol moment anlamina gelir.

u,=U, <p'cos€>

Burada p” indiiklenen alanin arttirdigi atlamali kutuplanma tarafinda iiretilen

olasilik tir. Atlamal1 dipol momentin yonii, uygulanan alanin yoniinde yazilabilir.

T
— (4ErCosé
Ip'costN !PO(A*B)PO(BﬁA)( kT

<p'cos€> = W = iy
N sin

jCosQ;N sin 8d @

o t—y
N | —

> [ qE
- PO(AHB)PO(BHA) ( 3kT j

2.0
qr’E
(vir) = 3T PO(A—)B)PO(B—>A)

Boylece atlamali kutuplanma

2.2

_9r 55
o, = AT FyasnyFosn (2.41)

Burada FyassnFoson bu iki olasiligin iirettigi ortalamasidir. Ciinkii E5 ve Ep

yerden yere degisir.
2.1.2.4 Kendiliginden kutuplanma
Her tiirlii madde igerisindeki atomlar veya molekiillerde her zaman elektronik

kutuplasma mevcuttur; iyonik polarizasyon bir veya daha fazla atomun degerlik

elektronlarini digerleri ile paylasimi nedeniyle sadece iki veya daha fazla farkl: tiirde
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atomdan olusan maddelerde bulunur. Hem elektronik hem de iyonik kutuplagsmalar
da elektrik alanlar1 tarafindan olusturulan dipol momentler indiiklenmis dipol
momentler olarak smiflandirilir.  Kisacasi, hem elektronik hem de iyonik
kutuplagmalar degerlik elektron bulutlarinin deformasyonu ile kendi 6zgiin termal

denge durumundan yeni bir denge durumuna kaymalariyla meydana gelmektedir.

Bu tiir kutuplagma sicakliga sadece biraz baglhidir ciinkii bu olaylar molekiil ici
olaylardir. Ancak, yonelimsel kutuplanma, negatif (6zellikle elektronlar) ve pozitif
yikleri (6zellikle ¢ekirdek) agirlik merkezi ¢akigsmayan ve boylece asimetrik bir
yapiya sahip molekiillerden olusan maddelerde bir dis alan olmasa bile kalic1 dipol
momentle sahip olurlar. Bu kalict dipol momentleri yonleri madde i¢inde rastgele
dagilimhdir. Bir dis elektrik alan1 bu rastgele kalici dipol momentlerin yonlerini
elektrik alan dogrultusunda yonelmeye zorlar ve bunun sonucunda da yonelimsel
kutuplanma meydana gelir. Dig alan kaldirildiginda 1sisal titresimlerden dolay:
onceden elektrik alan dogrultusuna olan kalici dipoller yine tekrara rastgele
yonelerek toplam net polarizasyon sifir olur. Bu sicaklik arttikga kutuplanmanin

azalmasinin nedenidir.

Ancak, kendiliginden kutuplanma denilen baska tiirlii kutuplanma da vardir.
Miknatislanmaya analoji yapilarak, elektriksel kutuplanma iki ana kutuplanma

grubuna ayrilabilir:

Kendiliginden kutuplanma kristal yapinda elektriksel diizen sergileyen
malzemelerde gerceklesir. Bu kendiliginden kutuplanma sadece simetrik yapist
olmayan tek kristal veya polikristal malzeme de meydana gelir. Ciinkii sadece
simetrik olmayan yapi, yani pozitif ve negatif yiik merkezleri ¢akisik olmayan
yapilar bu malzemelerde mevcuttur. Ferroelektrik malzemelerde elektriksel
kutuplanma bir dis elektrik alan yardimi olmadan kritik bir sicaklikta, bir faz gecisi
nedeniyle kendiliginden meydana gelir. Bu kritik sicakliga Curie sicakligi (T.) denir.
T. sicakliginin altinda, kristal genellikle apolar bir yapidan polar bir yapiya gecerek

bir faz gecisine ugrar. BaTiOs ferroelektrik kristali bu duruma uygun tipik ornektir.

Bir kristal ekseni boyunca dipol moment noktalarinin birlesmesi ile yavas

yavas bir bolge olusturacak ve giderek sistemin serbest enerjisi artacaktir. Bu siire¢
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stirekli devam edemez; bolge belli bir biiyiikliige ulastiginda biiyiime durur ve
sistemin serbest enerjisini azaltmak icin dipol moment noktalari, ters yonde baska bir
bolge olusturulacaktir. Tek kristal veya polikristallerde moment noktalar1 cesitli

yonlerde olan pek ¢ok bolge vardir.

Ancak tiim bolgelerin dipol momentlerinin vektorel toplami sifir olur. Her
bolge bolgesi biiyiik bir dipol olarak kabul edilebilir. Dis elektrik alani altinda, bu
rastgele diizenlenmis bolgelerin yonleri toplamda bir kendiliginden kutuplanmayla
sonuclanacak sekilde alanin yoOniinde yonelme egilimindedirler. Elektrik alan
kaldirilsa bile bu kendiliginden kutuplanma madde icinde kalmaya devam eder. Bu
kutuplanma alam1 ferromanyetik malzemelerdekine benzer bir histerezis loop

olusturur.

2.1.3 Dielektriklerin Siiflandirilmasi

Dielektrik malzemeler nonferroelektrik (normal dielektrik veya paraelektrik)

ve ferroelektrik malzemeler olarak iki ana kategoriye ayrilir olabilir.

2.1.3.1 Nonferroelektrik Maddeler

Bu kategorideki malzemelerinde, elektrik kutuplanma dis elektrik alanlar
tarafindan uyarilir. Elektrik kutuplanma mekanizmalarina dayanarak; apolar, polar ve

dipolar malzemeler olarak {i¢ sinifa ayirabiliriz.

2.1.3.1.1 Apolar Maddeler

Bu siniftaki maddelerde elektrik alan sadece elektron bulutlarinin (6zellikle
degerlik elektron bulutlar) elastik kiiciik kaymalarina neden olabilir. Bu nedenle
apolar maddelerde yalnizca elektronik kutuplasma vardir. Genellikle elementel
malzeme olarak adlandirilan silikon (Si) elmas (C) gibi tek bir tiir atomdan olusan
malzemelerdir. Bu malzemelerde kayda deger bir bicimde goriiniir bolgeden
morotesi bolgeye kadar rezonans frekansit w, da sogrulma gerceklesir. Rezonans

frekans1 daha diisiik frekanslarda icin, dielektrik gecirgenlik frekanstan bagimsiz ve
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statik dielektrik gecirgenlige esit olmalidir. Maxwell bagintisina gore, bu tiir

malzemelerin kirilma indisi

1

n=(g,)>

olarak ifade edilebilir ve toplam kutuplanabilirlik

a = a, seklindedir.

2.1.3.1.2 Polar Maddeler

Bu siniftaki maddelerde elektrik alan elektron bulutlarinin (6zellikle degerlik
elektron bulutlari) elastik kii¢iik kaymalarina neden olabildigi gibi iyonlarinda elastik
kiiciik kaymalarina neden olabilir. Bu nedenle bu tiir malzemelerin hem elektronik
hem de iyonik kutuplagsma vardir. Bu malzemeler birden fazla farkli atom iceren ve
kalici dipol momentleri olmayan molekiillerden olusabilirler. Bu durumda
gozlemlenen sogurma iki rezonans frekanslarinda olusur: biri optik frekans bolgesi
(elektronik polarizasyon karsilik gelen) ve digeri diisiik rezonans frekans bolgesi

(kiz1l 6tesi iyonik polarizasyon karsilik gelmektedir). Toplam kutuplanabilirlik

a=a,+«a, seklindedir.

2.1.3.1.3 Dipolar Maddeler

Bu smiftaki maddelerde elektronik, iyonik ve dipol olmak iizere ii¢ temel

polarizasyon tiirii de vardir. Boylece toplam kutuplanabilirlik
a=a,+a +a,
seklindedir. Bu smmifa ait maddeler kalici dipol momenti olan maddelerdir.

Uygulanan bir elektrik alan kalici dipollerin yonelimine neden olarak yonelimsel

kutuplanma meydana getirecektir. Ancak, kati halde, kritik bir sicaklik vardir bu
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sicakligin altinda biitiin dipoller donmus ve yonelimsel kutuplanmaya katkida
bulunma yetenegini yitirmistir. Ama pek cok maddede, dipoller malzemenin erime

noktasinin altinda donmus halde bulunmaktadir.

Dielektrik malzemelerin genel olarak, tek kristalleri olmadigt onlarin ya amorf
veya polikristal yapida oldugu ve c¢ok miktarda cesitli tuzaklar icerdigi
unutulmamalidir. Dahasi, iletken olmayan degil, her zaman yiik tasiyicilar olan
(elektronlar, delik, ya da her ikisi) malzemelerdir. Bu nedenle, bu durumda, toplam

kutuplanma uzay yiikii kutuplanmasi icermelidir

a=a,+a,+a,+a,

Burada ¢, uzay yiikii kutuplanabilirligidir ve &, + ¢, igerir.

2.1.3.2 Ferroelektrik Maddeler

Bir ferroelektrik malzeme normalde tek kristal veya polikristal yapidadir ve
belli bir sicaklik araliginda kaybolan bir kendiliginden kutuplanmaya sahiptir. Curie
sicakligi olarak adlandirilan kritik bir sicaklikta diizenli fazdan diizensiz faz gecis
goriiliir. Bu sicaklikta, dielektrik gecirgenlik diizensiz fazdan 3-4 kat daha fazla bir

degere ulasabilir.

Diizenli diizensiz faz gecisi esnasinda atomlarin yerlerinde merkezi olmayan
kaymalar olur boylece kristaller ferroelektrik duruma gecerler. Bu faz gecis sadece
mekanik zorlanma sebebiyle hacmi ve sekli degisimi degil, ayn1 zamanda optik
kirilma indisinin de degisme egiliminde oldugu anlamina gelir. Boylece, ferroelektrik
malzemeler sadece ferroelektrik olaylar sergileyen degil, pyroelektrik, piezoelektrik
ve bircok elektro-optik etkiler gibi teknolojik uygulamalar ic¢in kullanilabilecek
malzemeler oldugu goriiliir. Genel olarak, ferroelektrik malzemelerde kendiliginden
kutuplanmanin haricinde ayrica elektriksel nedenlerden dolayr meydana gelen

kutuplanmalar vardir, ama bu kendiliginden kutuplanma ile karsilastirildiginda yok
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denecek kadar kiigiiktiir. Ferroelektrik olaylar ile ilgili olaylarda pratik olarak,

elektriksel olarak uyarilmis kutuplasma goz ardi edilebilir. [ Kao,2004]

Polarization
Poiaciamicn Re i - Saturation
polarization all dipoles
0 s
BElectric field
Blectic ficld Coercive field
Saturation ‘J /‘
all dipobey
-p— —

(al bl

Sekil 2.13 Dielektrik Polarizasyon ozellikleri. Ferroelektrik malzemeler i¢in

Polarizasyonun tipik dogrusal ve histeresiz dongiisii.

Dielektrik malzemelerin ¢ogu paraelektriktir. Sekil 2.13a da goriildiigi gibi,
bir paraelektrik malzeme kutuplasma dogrusaldir. Ayrica dis elektrik alan
kaldirildiginda paraelektrik malzeme iyonlar1 orijinal pozisyonlarina geri doner
boylece paraelektrik malzemelerdeki iyonik yer degismeler gecicidir. Ferroelektrik
malzemeler piezoelektriklerin alt gurubu olan pyroelektriklerin bir alt grubudur.
Ferroelektrik malzemelerin elektrik alana kars1 kutuplanma yaniti dogrusal degildir.
Sekil 2.13b 'de goriildiigti gibi, ferroelektrik malzemeler uygulanan alana karsi
kutuplanmasi bir histeresiz seklindedir. Histeresiz dongii malzemede kalic1 elektrik

dipollerin varligindan kaynaklanir.

Di1s elektrik alan ilk anda O noktasindan yiikseldiginde, kutuplanma dipollerin
elektrik alan yoniinde dizilmesinden daha hizla artar. Alan yeterince gii¢lii oldugunda,
tim dipoller alan ile aym1 yonde konumlanirlar, bu nedenle doyuma ulagir.
Uygulanan elektrik alan doyma noktasindan azalirsa, kutuplanma da azalir. Ancak,
dis elektrik alan sifira ulastiginda, kutuplanma sifira ulasmiyor. Sifir alan altinda ki
bu kutuplanmaya kalic1 kutuplagsma denir. Elektrik alanin siddeti ters yonde artmaya
basladiginda, kutuplanma azalmaya baslar. Ters alan belirli bir degere ulastifinda,
zorlayict alan denilen alanin etkisiyle kutuplanma sifir olur. Bu ters yondeki alan

daha da artarak, ters doygunluga ulasilabilir. Alan doyma noktasina geldiginde, olay
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ters yonde kendisini tekrar eder. Bir ferroelektrik malzeme icin Curie sicaklig
denilen belirli ve 6zel bir sicaklik degeri vardir. Ferroelektrik olma durumu sadece
Curie sicakligindan diisiik sicakliklarda miimkiindiir. Curie sicakligindan daha
yiiksek sicakliklarda, ferroelektrik malzeme ferroelektrik durumdan paraelektrik

duruma gecer.

Ferroelektrik malzemelerdeki Curie sicakligi bilimsel olarak c¢ok ilginctir.
Sekil 2.15 goriildiigii gibi ferroelektrik malzemenin Curie sicakligi yakininda
dielektrik gecirgenlik keskin bir sekilde artiyor. Curie noktasindan hemen sonra bir

yiiksek deger yine nispeten keskin bir diisiis gdzleniyor. [Chen et al,2004]

Ferroelektrik malzemelerin elektriksel ozellikleri sicaklik ve elektrik alana
bagli olarak degismektedir. Bu malzemeler genellikle yiiksek dielektrik gecirgenlige
sahiptir. Bir elektrik alan uygulandiginda, merkezindeki atomun elektrik alanin

degisimini takip eden anlik bir kutuplanma gosterirler.

-

Permittivity

Paraelectric
state

Ferroelectric
state

T, Temperature

Sekil 2.14 Bir ferroelektrik malzemenin sicaklik bagimliligi [Chen et al,2004]

Uzun yillardir ferroelektrik malzemeler cesitli cihazlarda kullanilmaktadir. Bu
durumla ilgili son birka¢ yilda yeni baz1 gelismeler saglanmis ve ferroelektrik
malzemelerin rastgele erisimli hafizalarinda (RAM) kullanilmalar1 ve buna benzer
bircok cihazda yerini almasi beklenmektedir. Bunun yaninda, ferroelektrik
malzemeler yiiksek dielektrik gecirgenliginden dolayr elektronik endiistrisi i¢in

kiiciik boyutlu yiiksek kapasiteli kapasitor iiretiminde kullanilabilir. Dahasi
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ferroelektrik malzemeler, ¢alisma frekanslar1 Si tabanli cihazlarinkinden daha yiiksek
bir aralikta olan, ayarlanabilir mikrodalga cihazlarinin gelistirilmesinde rol
oynayarak mikrodalga alanindaki uygulamalarla uydular, yeryiiziinde iletisim ve

bunun gibi alanlarda kullanilabilir.

Ferroelektrik ince filmler kullanilarak elektriksel olarak ayarlanabilir
mikrodalga tiimlesik devreleri gelistirilebilir. Bu yiizden ferroelektrik ince filmlerin
dielektrik gecirgenligi ve ayarlanabilirliginin karakterize edilmesi ¢ok onemlidir.
Ferroelektrik malzemelerin karekterizasyonunda kompozit, polikristal seramik, tek
kristal tozu ve ince film halinde olmasina gore, farkli yontemler uygulanmalidir.
Genellikle kompozitler, seramikler ve ferroelektrik kristal tozunun dielektrik
ozellikleri karakterize edilirken nonrezonant ve rezonant gibi metotlar kullanilir.
Cogunlukla bu tip malzemelerin dielektrik durulma zamanlar1 ile ilgilenilir ve
ferroelektrik ince filmler genellikle devre metotlart kullanilarak karakterize edilir ve
hemen hemen tiim dielektrik ozelliginin belirlenmesi istenir.

[Parlaktiirk,2007] ,[Chen,2004]

2.1.4  Dielektrik Durulma (Relaksasyon)

Durulma zamaninin (t) belirlenmesi ile

. Kutuplanma tiiriiniin belirlenmesi

. Elektriksel mekanizmanin belirlenmesi
. Elektriksel ozelliklerin 6grenilmesi

miimkiin olmaktadir.

Kutuplanmanin yonelmesi ve durulma zamani, molekiillerin ic¢yapilarina,
dielektriklerin molekiillerinin yapisina veya molekiiler diizenle iliskilidir. Durulma
zamani dielektrikte bulunan molekiillerin hareketinin 6l¢iisiidiir. Durulma zamani,
elektrik alanin bir periyot icinde degisim yapmas: sonucunda, o periyot iginde
dipoliin yonelme yapmasi i¢in gegen siire olarak da tanimlanabilir. Durulma
zamanina karsilik gelen frekans, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir.
Elektrik alanin frekansi, Durulma frekansindan kiiciik oldugu zaman kutuplanma

kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda dielektrik kayiplar, ihmal
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edilecek kadar azdir. Frekans artarak Durulma bolgesine ulasinca, kutuplanma alana
uymakta zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplarda maksimum olur. Frekans
artmaya devam ederse, kutuplanma olusmaz ve dielektrik gecirgenlik hizla azalir.

Kutuplanma olusmadig anda ise, dielektrik kayip olmayacaktir.

i)

v tisn)
Sekil 2.15 Elektrik alan degisiminin kutuplanmaya etkisi

Bir dielektrige bir elektrik alan uygulayilp sonra onu kaldirdigimizda
kutuplanmanin  azalmasi1  dielektrigin  ge¢misinden  bagimsizdir,  sadece
kutuplanmanin yoniiniin ve biiylikliigliniin anlik degisimine baghdir ve onunla
orantilidir. Kutuplanmanin bir siire daha devam etmesi eylemsizligin, zamanla
azalmasi da madde i¢indeki etkilesmelerin bir sonucudur. Her etkilesimden sonraki
kutuplanma“ P” etkilesimden onceki “Py” ile orantili olacaktir. Bu durumda

kutuplanmadaki degisim;
P—PF, =AP=—aPAt
yazabiliriz. Buradaki eksi isareti siirekli bir azalmadan gelmektedir.

M =—alt
P

limit durumunda
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yazabiliriz. Her iki tarafin integralini alirsak
In(P)=-at+c

ve baslangi¢ ani icin t=0 da P=P(0) alirsak

¢ =In(P(0))

InP—-InP(0) =—-at

P

In—— =—at
P(0)

P =—-aP(0)e ™

Burada e nin issiiniin birimsiz olmasi i¢in a min 1/sn biriminde olmasi
gerekmektedir. Boylece a=1/ 1 alabiliriz. © ya durulma zamam (relaxation time)

denir. Boylece esitligin ¢oziimii
1 —tlt

P(t)=——P(0)e (2.42)
T

seklinde olur. Burada goriildiigii gibi kutuplanma hem durulma zamanina iistel olarak
baglidir hem de durulma zamamyla ters orantilidir. Bu durumun yansimalar

deneysel boliimdeki grafiklerin farkli bicimde kurulmalarina yansimaktadir.
2.1.5 Durulma Zamanimin Dagilim Fonksiyonlar:

Debye (Debye, 1929) siklikla tek bir gevseme zamani olan bir sistemde

sistemin elektrik alana yanitinin dielektrik dagilimini1 tanimlamak icin kullanilmistir.
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Ancak Debye davranisindan sapan pek cok malzeme i¢in bir durulma zamam
dagilimim varlig: diisiindiirmektedir. Debye olmayan davranis gosteren ornekler ile
Saint-Amant ve Strangway (1970), Alvarez (1973), Olhoeft (1974 ve ), Pelton (1978),
Knight (1983) ve Lockner ve (1985) Byerlee calisma yaptilar. Debye davranisindan
gozlenen sapma Debye esitliginde, Cole-Cole ifadesinde ve ilgili Cole-Cole esdeger
devresinde (Cole ve Cole, 1941) modifikasyonuna yol agcmistir (Cole ve Cole 1941).
Cole-Cole devresinin 6nemli 0zelligi durulma zamani dagilimina sabit fazli bir devre
eklenmesidir. Kuru-vakumlu ay topragi ornekleri ile yapilan ¢alismalarda Cole-Cole
ifadesi ile uyumlu faydali veriler bulundu (Olhoeft, 1974) ve Cole ve Cole (1941),
icinde sabit faz elemanina benzer bir terim igeren Z* ifadesi icin kaya minerallerinin
empedanslarint modellemede kullanilmistir ( Pelton, 1978 Madden ve Cantwell,

1967).

Cole-Cole ifadesine ek olarak Debye olmayan sistemleri agiklayabilmek icin
yaygin olarak kullanilan 3 ampirik dagilim ifadesi daha vardir: Cole-Davidson
ifadesi (Davidson ve Cole 1951), daha sonra Cole-Cole ifadesi ve Cole-Davidson
ifadesi birlestirildi (Davidson ve Cole 1951) ve Williams Watt’in ifadesi (Williams
ve Watt ,1970). Bu ampirik iligkilerin hepsinin ilging bir ortak 6zelligi, & ve £”her
ikisinin de frekansa iistel bir kanunla bagimlilik gostermesidir. Jonscher (1975) &” ve

&”>1n tistel kanununu evrensel dielektrik yanit olarak ilan etti.

Dielektrik spektroskopide durulma zamanlarini belirlemek i¢in farkli durumlar
aciklamak icin farkli dagilim fonksiyonlari tanimlanmis. Bunlardan en bilinenleri

sOyle siralanabilir.

o Debye dagilimi

o Cole-Cole dagilimi.

o Cole-Davidson dagilimi.

o  Havriliak-Negami dagilimi

o  Fuoss-Kirkwood dagilimi
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2.1.5.1 Tek Durulma Zamani Olan Sistemlerde Kutuplanma

Madde icinde makroskopik Maxwell esitlikleri gecerlidir. Buna gore

D(r)=E(r)+P£r ve ayrica
D(r)=¢€E(r)
P(r)
g:D(r):E(r)+ .
E(r) E

_, PO

TR

P=(e-1)g,E (2.43)
yazilabilir.

Bir dielektrige sabit bir alan uygulandiginda olusan kutuplanma P cevaplanma

siiresine gore iki kisma ayrilabilir.

1- Elektronlarin g¢ekirdege nazaran aninda yer degismesinden dolayr olusan
kutuplanma P, dielektrik gecirgenligine de yiiksek frekans dielektrik gecirgenligi €

olarak tanimlanir.

P =(e.-1)¢gE (2.44)
Buradaki cevaplama siiresi yaklasik 10'° sn civarindadir. Bu da
elektromanyetik spektrumun UV bélgesine tekabiil etmektedir. Iyonik salinimlar ise

elektromanyetik spektrumunun IR bolgesine denk gelmektedir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 Elektrik alan degisiminin kutuplanmaya etkisi

2- Dipollerin elektrik alanla aynm1 yone yonelmesinden dolayr kutuplanma

zamana baglidir (P=P(t)). Eger alan sonsuza kadar sabit kalsa olusan kutuplanma,
statik dielektrik gecirgenligi ile €,
P.=(&,-1)¢,E seklinde ifade edilir. (2.45)

P. = P_+ P (t = «) [ Barsoukov,2005] (2.46)

Eger zaman yeterince uzun olursa P, nin degeri P, —P_  esit olacaktir.

AP =K{(P ,~P.)~P}At

olacaktir. Bunu diferansiyel olarak alirsak

aF, Kdt

{(P.-P)-E}

ve her iki tarafin integralini alirsak

In{(P ,—P,)-P}=Kt+C
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t=0 da P=0 oldugundan C =In{(P ,—P.)}olur

ln{<PS—R,Q>—P,}
P-P,

=Kt

(P_P.)-P=(P.-P.)e"

B=(P-P)(1-e")

Burada e nin {iissiiniin birimsiz olmasi i¢in K 1/sn biriminde olmalidir boylece

K=-1/ 1 alabiliriz. Buradaki T ya durulma zamani( relaxation time) denir.

P=(P-P)0=e")

P=((&-1)gE-(e.-1)&E)(1-e"")
P=(e—-¢.)1-e"")¢g,E

Uyguladigimiz elektrik alan AC bir elektrik alan oldugunda( E = E.e™ )

diferansiyel esitlik

dn,
(e,—¢€.)gEe™ —P

t

= Kdt

ve her iki tarafin integralini alirsak esitligin ¢oziimii

seklinde olur.
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Burada K integral sabitidir (AC elektrik alan ¢oziimii icin t=0 da P=0 sartindan

—tlt

bahsedemeyiz )e™"'" terimi sifir olur. t>> 1 i¢in toplam kutuplanma

P=P +P

olacagindan ve

P =(e.-1)g,Ee™ , P=(e-1)g,Ee™ igin

(gs_gw) iwt iwt
P=| (¢ —1)+m 80E0€ =(€—1)80E0€ (2.47)

yazabiliriz. Bu durumda

* (85 _800)
E =&, +W (2.48)

Bu ifadeyi paydasimi reel yapmak icinl—iwrile ¢arpip reel ve imajiner kisimlarini

ayirirsak
e=¢g'+ie" (2.49)
e(w)=¢. +% (2.50)
+T
g«@:ﬁ%:%éi 2.51)
+a@°T

Polar bir dielektrigin dielektrik gecirgenliginin sanal ve reel kisminin frekansa
bagimliligim1 elde ederiz. Bu bagintilar Debye formiilleri olarak adlandirilir. Sekil
2.17 de tek durulma zamanina sahip bir sitemin (Debye) dielektrik gecirgenliginin

sanal ve reel kisminin frekansla davranisi goriilmektedir. [Raju,2003 ]
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Log®

Sekil 2.17 Polar bir dielektrigin dielektrik gecirgenligi [Raju,2003]

2.1.6  Debye Denklemi

Eger bir sistemde tek bir durulma zamam var ise yukaridan da anlasilacag: gibi
bu sistem Debye formiiliine uyacaktir. Debye dagiliminin dielektriksel ifadesini, reel

ve imajiner kisimlarini yukarida elde etmistik.

Bu formiiller genellikler Debye formiilii diye adlandiriliyor. Olaya da Debye

durulmasi denir. Debye formiiliinii biraz irdelersek su 6zel noktalardan bahsedebiliriz.

1. @t nun kiigiik degerleri icin, reel kisim £€'= €, olur. Ciinkii 2.49 daki

esitlikte kare terimleri ¢ok kiiciik olup 1 in yaninda ihmal edilecekleridir. Ayni
sebepten dolay1 &”-da kiigiiliir ve hatta @z = 0 (DC durumda) da &” = 0 olacaktir.

2. @t nun bityiik degerleri icin, reel kisim €'=€_ve &” kiigiik olur.

) nun Ozel bir deger icin & maksimum olur. & maksimum
3 T 1 bir d 7 k | 7 k

degerinde
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" 2.2
0¢'(w) =(g,—-¢€,) T 5 2120 Sonucta w7z =1
J(wr) : l+w't
@t =1 i¢in £'ve &
, & TE,
2
E—€ . .
g == 5 = (Sekil 2.18) [Raju,2003]

Simdi durulma zamanini bulmak ve farkli bir formalizmi ortaya koymak i¢in

2.50 deki denklemde @ y12.51 de yerlestirirsek

, 2 E—E, —E(W)+E,
e'(w)—&,

or = £ —€'(w)
\ e'(@)-e.

_(g-¢)or
1+ w’7’

(€. —€.) LA (1))
\/ (W) —¢e,

£ —E,
e'(w)—¢,

e"(w=(ew)-¢.) f%

")’ =(e(@-¢.)(e, -€'(w)

£"(w)

£"(w)=

£"(w) =€ (w)e, —€ (W) —€.€, +€'(WE,
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N

e"(w)’ =— (8 ()’ - €'(w)e, — e (W)€, ) -

e"(w)? =- (5 ()’ —(,+€.)€ '(a))) €€,

£"(w)? _—[e (w)* —(e,+¢€,)€E (w)+(L25w)j ]_gngJr(es +4em)
£'(@)" = (s' Bl )] e 4 ETE) +4€°°)
2
TS OSIRR CEY S
2 4
2
8'(w)——(85+€°°) +&"(w)? G L ) —4e.g,
2 4
2 2, 2
e -ETE)) | pwgyr = B TEH2EE —AEE,
2 4
' (&,+£.) o EltEL-2€E,
£'(w) 5 +e"(w) = "
e'(a))——(g“‘ ;8“’) +&"(w)* = (Ss ;Sm] 2.5
aﬂ'
f E.:;

{8+ o)

Sekil 2.18 Tek durulma zamanl sistemlerin Cole-Cole diyagrami [Raju,2003]
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Bilindigi iizere cember denklemi (X — X, )2 +(Y-Y, )2 =r? seklindedir ve elde

ettigimiz esitlige bu forma uymaktadir. Bu forma uygun olarak cizilen grafik

metoduna Cole-Cole veya argand diyagrami denilmektedir.

Tek durulma zamani igeren bir dielektrik icin ¢izilen Cole-Cole grafigi tam bir
yarim dairedir ve argand diyagrami iizerinde sekildeki gibi gosterilebilir. Tek bir

durulma frekansina sahip bir malzemede Debye iligkisini gosteren Cole-Cole

grafiginin merkezi, yatay € =0 ekseni iizerinde olmaktadir ve @7 =1 de

maksimumu olan yari-daire meydana gelir. Ayrica olusan yarim dairenin merkezi

’ gs + goo 4 gs — goo . . ..
E = > de ve yarigapt € = ler. Ayrica yarim daire &’ eksenini €, ve

&, de kesmektedir. Bu cizimin dezavantaj1 cizimde @ ’nin goriilemeyisidir. Coklu

durulma zamanina sahip bir malzemede Cole-Cole grafigi merkezi € ” = 0 ekseninin
altinda kalan bir yar1 daire (simetrik dagilim) veya bir yay olusur. [HP,1992],[Ruffet
et al., 1991],[Keles ,2006 ]

Bu diyagrami kurmak durulma zamanini bulmanin en iyi yontemlerinden ve
en ¢ok basvurulan yontemlerden biridir. Bu diyagram yardimi ile durulma siirecinde
tek tip bir relaksator mii var yoksa daha mi fazla oldugu diyagramin yarim bir

cembere oturup oturmamasindan anlagilabilir. Bu diyagramda egrinin tepe noktasina

1
denk gelen frekans fitting programlari yardimiyla bulunur 7=— ifadesinden
10

yararlanilarak durulma zamani elde edilir. Bu diyagramlar kurulurken dikkat
edilmesi gereken 6nemli bir nokta iki ekseninde esit dlcekli skalada olmasidir. Aksi

halde goriintii olarak diizgiin bir yar1 cember gozleyemeyiz.
2.1.7 Dielektrik Spektroskopide Kullanilan Formalizmler

Dielektrik spektroskopi dl¢iimlerinde temel olarak Slgiilen iki parametre vardir.
Biri devreden gegcen akim bir digeri de faz farki. Bu iki fiziksel parametreden
malzemenin iletkenligi ve kapasitesi belirlenir. Ancak bu iki parametre malzemede

gerceklesen olaylart agiklamada yetersiz kalirlar. Bu yiizden sadece bu iki
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parametreden cesitli hesaplamalarla elde edilen ve cesitli olaylar1 aciklamak icin

temelde 4 farkli formalizm kullanilir.

1- Dielektrik gecirgenlik formalizmi
2-  Elektrik modiilii formalizmi
3- Empedans formalizmi

4-  Admitans formalizmi

Bu formalizmler aras1 gecisleri dzetlersek @ =27z f , d plakalar aras1 mesafe ve

A da plakalarin yiizey alani olmak iizere C, :%

g =e+ier =S e’ =—7_ dielektrik gecirgenlik formalizmi (2.53)
CO ax:()
A g , g’ . - N
M ==M=—:- 5 M =— ,— Elektrik modiilii formalizmi (2.54)
€ (&) +(&) ()" +(&)
Z= L L Z= M— Empedans formalizmi
o € i
* 1 * . *
Y =—; Y =ioC,e
Z Admitans formalizmi

Maddelerin elektriksel 6zelliklerini 6l¢cmenin seri ve paralel olmak {lizere iki
modu vardir. Seri modda empedans (Z) ol¢iiliirken paralel modda admitans Y 6l¢iiliir.
Empedans;

Z' =R -iX,

Burada R seri direnci ve X seri reaktansdir.

Bu tezde olaylar1 aciklamamizda yeterli olduklari icin sadece dielektrik ve

modiilii formalizmini kullanacagiz. [Kwaha,2009]
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2.1.8 Debye Olmayan Durulma Siirecleri
2.1.8.1 Cole-Cole Denklemi

£(w) igin ilk ampirik ifadeyi 1941 de K.S. Cole ve R.H.Cole tarafindan

verilmigtir. Asagidaki denklemde o=0 alindiginda Debye ifadesine doniisiir.

(£,—€.)

Ew)=€_+ : — o< 1
1+ (iwz,)™ "=*°

Bu ifadeyi reel ve imajiner kisimlarina ayirirsak

1-o - 1
I+ (w7,) " sin—ax
g =€ +(¢ —¢.) 1 2 (2.55)
1+2(w7,)" " sin Jart (w7,)* "

(wt,)"™ cos 1 or
£"(w) = (e, —¢€.) 2 (2.56)

2(1-a)

1+2(wz,)"*sin ; ar +(wr,)

elde ederiz. [Keles,2000]

Sekil 2.19 Cole-Cole (a=0.5) ve Debye denklemi icin dispersiyon ve kayip egrileri
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Eger sistemde tek bir relaksator yoksa Sekil 2.19 deki dispersiyon egrisinde de
goriildiigi gibi dielektrik gecirgenliklerin formu kesik ¢izgilerle gosterilen Debye
formundan farklilasacak ve daha yayilmis bir form alacaktir. Aym sekilde, Sekil 2.21
deki gibi kurulan Cole-Cole diyagraminda, ¢emberin merkezi, eksenin altinda
olacaktir. Bu durumda yarim dairenin merkezi yatay ekseninden asagi dogru uzanir.
Sekilde, rezorans frekansinda maksimum iken, diisey eksene gore simetriktir.

Dairesel yay, her iki taraftan da bir ac1 ile ekseni keser.

A

-
4

Ty

Sekil 2.20 a parametreli Cole-Cole denklemi icin Cole-Cole diyagrami [Keles ,2006]

Boyle bir durumda bilgisayar programlar1 yardimiyla gerek Cole-Cole dagilimai,
gerekse asagida bahsedilen diger dagilimlar teker teker denenerek olusan forma

uygun olan dagilim belirlenir. Boylece durulma siireci ile ilgili bilgi elde edilebilir.

2.1.8.2 Cole-Davidson Denklemi
1950 de Davidson — Cole & (®)igin baska bir ifade 6nerdiler.

(&, -€.)

s el 0<P<1 2.57
(+iwt,)” <bs @37)

g(w)=¢€_+
Yine bu denklemde P=1 icin Debye formiilii elde edilir. Burada

l+iwr, = N1+ @’t* = /cos @ ve ¢=arctgTe, olmak iizere reel ve sanal kisimlar

¢’ ve €” kolayca asagidaki ifadelere doniisiir.
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e'(w)=¢_+ (g, —€.)cos ¢’ cos B (2.58)
£"(@) = (&, —€.,)cos @” sin B (2.59)

tan ¢ = wr verilir. Maksimum kayipta ( €”) ise, wt#l dir. Fakat

T8 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 85 6 7
in wr, —=

Sekil 2.21 Cole-Devidson (=0.5) denklemi i¢in dispersiyon ve kayip egrileri

Sekil 2.22 Cole- Devidson (B=0.5) denklemi i¢in Cole-Cole diyagranmi

1 x
@ . T=tan —
L+12
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ile kullanilir. Burada @), ,, , maksimum kaybin acisal frekansidir. [Keles ,2006]

Sekil 2.21 de dispersiyon ve kayip egrileri goriilmektedir. Ayrica Sekil 2.22 de
olusan Cole-Cole daha Oncekilerden oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Bu
grafiklerde diisiik frekansli bolgeler x eksenin saginda yer alir. Bu sekilde goriildiigii
gibi yiiksek frekansli bolgede ikinci bir farkli relaksator kendini gostermis ve cember
formunu bozmustur. Yayin, diisiik frekanslarda dairesel fakat yiiksek frekanslarda
diiz bir ¢izgi boyunca yatay eksene yaklastigini ifade eder. Bu ¢izgi ile yatay ekseni
arasindaki a¢1 Bm/2dir.

2.1.8.3 Havriliak-Negami Denklemi

Havriliak-Negami denklemi, dielektrik durulma siireclerinde Debye, Cole-Cole,
Cole-Davidson ya da her ikisinin de birden etkili olup olmadigin1 belirlemekte

kullanilabilir. Bu durumda kompleks gecirgenlik; . [Keles,2006]

(£,~¢€.)

[1 +(iwr,) ™ T

g(w=¢c_+

(2.60)

Burada, B=1 ve a=0 Debye ,=1 o0 i¢in Cole-Cole , a=0 B#1 i¢in Cole-Davidson

siirecleri test edilebilir. Denklem 2.60 1 reel ve sanal kisma ayirirsak,

l-a 1
I+(wz,) " sin—ar
e(w=¢c_+(€ —¢) 1 2 2.61)
1+2(wr,)" " sin 5 ar+(wr,)* "™

£'(@)= (¢ -¢.) sin g (2.62)

1
{1+ z(a)ro)l—a Slnga'ﬂ'+ (a)To)Z(l—Ul) }ﬁ/2

1
arctgl(wt,)"™* cos , 7t
Q= 1 (2.63)
1+ (w7,)"" Singﬂ'a
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‘f
10
B
fon __
Py /-/l\ .
0 " 1 : ' —&

Sekil 2.23 Havriliak-Negami (a=1/3 p=0.5) denklemi i¢in dispersiyon ve kayip
egrileri

Bona ve arkadaslar1 Havriliak-Negami denklemine, iletkenligi agisal frekansa
baglayan kuvvet yasasinin etkisini ekleyerek asagidaki gecirgenlik ifadesini elde

etmistir [Bona et al., 2001].

oo

T AL
1+Goz,) " [ 198

(e,-e) , olio)

(W =¢€c_+ (2.64)

& (w)=c +— &%) o), (2.65)

|:1+ (ior, )l_aJﬁ €

Sekil 2.24 Havriliak-Negami (a=1/3 f=0.5) denklemi i¢in Cole-Cole diyagrami1
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2.1.8.4 Fuoss-Kirkwood ifadesi

Fuoss and Kirkwood tek durulama zamani olan sistemler igin €”(@) in

asagidaki gibi yazilabilecegini 6nerdiler.

e'(w) = &L _ o oo alnwr,) (2.66)
1+ w't,
o1
£, = 5(6} —£.) (2.67)

Yukaridaki ifade asagidaki gibi yazilabilir.

.. £,
e@= (0 @) +(@/ @,)" (2:68)

Sekil 2.25 Fuoss-Kirkwood(og=0.5 o, P=0.5) denklemi icin Cole-Cole

diyagrami

Tiim bu denklemler 0 <a <1 ve 0 <B <1 araliginda secilen a ve B degerlerine

baglhidir. Burada Cole-Davidson denklemi = 1 i¢cin Debye denklemine doniistiigii

goriilmektedir. Fakat <1 durumunda €—¢" Sekil 2-35(a) goriildiigii gibi asimetrik
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olacaktir. Ancak Havriliak-Negami denklemi ise deneysel sonuclar ile o ve P

. . . . . . . /7
degerlerinin uygun secilmesi durumunda en iyi sonucu verir. £ —€ yay1 0=2/3 ve

B=1/2 Sekil 2-35(b) de goriilmektedir.

Havriliak-Negami  denklemindeki o ve [ parametreleri dielektrik
polarizasyonda fiziksel bir temele bagl degildir. Bu parametreler orijinal Cole-Cole
denkleminin deneysel sonuclar uygun hale getirmek i¢in ampirik olarak ortaya
konmustur.  Bu degisiklik durulma zamanmnin arkasindaki fizigi daha iyi
anlasilmasina yol acmaz. Fuoss ve Kirkwood (1941) da dielektrik gecirgenligin
sadece sanal kismi1 frekans ile davranisi ile ilgili, Fuoss-Kirkwood denklemi denilen

yine yari-ampirik bir denklem ortaya koydular.

-
(a)
£r
.
=
—— - - - ---\-\-\-""-
" =1
- -
- =T Tt -apm -\
- -
Erea Ers

(b)

Sekil 2.26 B=0.5 i¢in Devidson-Cole (a),ax=1/3 B=0.5 Havriliak-Negami

2¢&
(@) = max 2.69
&) (w7)' —(wr)™ (2.69)

Burada A, 0 < A <1 araligindadir ve 81;

ax °

@t =1 deki maksimum kayip faktoriidiir.

Logaritmik frekans dlgekte, £ —(In @) grafigi @z =1de simetrik ¢an seklinde bir



59

egri sergiler. Bu egri ile ilgili Debye egrisinden daha genistir fakat Cole-Cole

denklemine ¢ok benzerdir.

2.19 Elektriksel Modiilii Formalizmi

Dielektrik spektrumu yorumlamak icin kompleks gecirgenlik & (@) kompleks
elektrik modiili M (®) , kompleks empedans Z (@) gibi farkli formalizmler

tiiretilmistir. Bu formalizmlerden M~ (@) formalizminin en 6nemli avantaji, elektrot

etkisinin ortadan kaldirilabilmesidir.

Genel olarak iletken katkil1 sistemlerde, ara yiizeysel kutuplanma, iletkenlikten
dolay1 belirsizlesir. Yiiksek olabilen dielektrik gecirgenlik ve iletkenlik yiiziinden ara
yiizeysel durulma goriilmeyebilir. McCrum ve arkadaglari tarafindan ortaya atilan
“elektrik modiilii” formalizmi ile bu zorlugun iistesinden gelinebilmektedir [McCrum
et al., 1967]. Elektrik modiilii kullaniminin diger bir avantaji1 da diisiik frekanslardaki

iletkenlik ve gecirgenligin biiyiik degerlerindeki degisiklikleri en aza indirmesidir.

Dagilim fonksiyonlari genelde yiiksek frekansli 10° Hz gibi MHz ve iistii
frekans bolgelerindeki olaylar1 aciklamak igin kullanilan dagilimlardir. Yapilan
aciklamalarda da goriildiigii gibi olusan bir Cole-Cole diyagraminin ardindan bu
fonksiyonlar uygulanabiliyor ancak elektronlarin bir bolgede birikip bosalmasi gibi
yavas proseslerde pek bir sonug elde edilemiyor, bunun yerine elektrik modiilii denen

veE

%

1 . . . . . .
M =—  olarak tamimlanan dielektrik sabit yerine ondan tiiretilen bir
£

fonksiyon kullaniliyor. Bu fonksiyonu da tipki dielektrik gegirgenlik gibi reel ve

sanal olarak ayirirsak,

’

, £

S (3.6)
(€7 +()
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”

” £
=— . (3.7)
(&) +()’
elde ederiz. Burada da tipki Cole-Cole diyagrami gibi elektrik modiiliiniin argand
diyagrami denen bir diyagram teknigi ile boyle yavas calisan proseslerin durulma

zamanlarini bulmak mimkiin olmaktadir.

Burada M', reel ve M", sanal elektrik modiilleridir. Bu ifadede @ — 0 iken

M' ’niin degeri M, @ — «ciken M, olarak alinirsa bu ifade

seklinde yazilabilir. Elektrik modiilii formalizmine gére durulma siireclerini (Debye,
Cole-Cole, Cole-Davidson, Havriliak-Negami ve MWS (ara yiizeysel)) tek tek
yazabiliriz. Bu ifadeler oldukca uzun matematiksel islemlere dayanmaktadir. Bu

yiizden 6rnek olmasi agisindan en basit olan bir 6rnekle yetinilecektir.

2.1.9.1 Debye Denklemi

. £ —€.
Gecirgenlik moduna gore tanimlanmis denklem Debye € =€, +F "in
+107

tersi alinarak Debye esitliginin elektrik modiilii

M*:i*
£

M= - ! ve & _ L £, :Lkullanarak
e (1+iwr)+(g,—¢.) M, M.




MM
M= -
M, (1+iot)+(M_—-M,)

seklindedir. Bu ifadeyi reel ve imajiner kistmlarina ayirirsak

2 -2
M_+Mw't M"=M M +

(M_-M,)or

Ed N

M'=M_M, +
M+ M o't

elde ederiz.[Keles,2006]

M’ +M’ @'t
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3 DIELEKTRIK SPEKTROSKOPi YONTEMIi

Dielektrik spektroskopi yontemi uygulamalarinda, arastirilmak istenen
kutuplanma siireclerine, dolayisiyla frekans araligina gore farkli metotlar kullanilir.

Sekil 3.1 de frekans araligina gore kullanilan metodular gosterilmistir.

Genis Bant Dielektrik Spektroskopi

Zamana Bagh Dielektrik Spektroskopi

| | L

10* 102 0 102 10° 10° 10 10" 102 10
| | | | | | 1 | | | | L L]
. Coaxial
Bridge Metodu

Resonance Metodu

Waveguide
Metodu
Strip
Metodu

Sekil 3.1 Genis bant dielektrik spektroskopisinde bant araligina gore kullanilan

metotlar

3.1 Katmanh A3B3C62 Kristallerinin Uretim

Teknolojileri ve Yapisi

A3B3C26 Katmanli kristalleri, Bridgman Teknolojisi yoOntemi ile elde

edilmektedir. Bunun i¢in gerekli elementler esdeger molekiil oraninda tartilarak
kuartz ampul i¢ine yerlestirilir. Bu ampuliin u¢ kismi olduk¢a ince ve orta kisim ise
bogumludur. Kristallesme u¢ kisimdan baslar. Ampul difiizyon pompas1 yardimi ile
10°,10° Atm. basinca kadar havasi bosaltilip vakum haline getirilir. Ampul i¢inde,
once yaklasik 950 °C altinda bir 6n sentez yapilarak polikristal malzeme sekli
olusmas1 saglamr. On sentezden sonra ampul degisken (gradyent) sicaklik alanina

sahip firina yerlestirilir. Firin, yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga dogru siralanmus ii¢
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bolgeden olusmaktadir. ilk olarak ampul yiiksek sicaklik bolgesine yerlestirilerek
maddelerin erimesi saglanir ve bu bolgede bir veya iki giin bekletilir. Daha sonra
firin 6zel mekanizma araciligiyla saatte 1-2 mm hizla hareket ettirilerek ampul daha
disiik sicakliktaki 2. bolgeye gecirilir. Kristallesme ilk olarak 2. bolgeye giren
ampuliin sivri olan ucunda baslar ve bdylece bir kristalizasyon merkezi olusur.
Ampul siirekli olarak soguk bolgeye gectiginde kristallesme biitiin hacme yayilir.
Ampul bir sonraki bolme olan daha diisiik sicaklia sahip iiciincii bolmeye gectiginde
biiyiitiilmiis kristal basamakli olarak tavlanmaktadir. Boylece kristal biiyiitme

siirecinin tamami yaklasik 5-6 giin siirmektedir.

Sekil 3.2 TlInS, kristalinin yapis1 [Henkel et al,1982]

Katmanli yapiya sahip A3B3C26 kristal ailesinden olan TIlInS, kristalinin

yapist Sekil 3.2 de goriilmektedir [Hoccheimer et al, 1981]. Buna Gore T1 atomlari
katmanlar arasi tetrahedrik bosluklarda yer alir. Bir katin InS,4 tetrahedrik zincirleri,

diger katin zincirlerine diktir. TlInS; kristalinde T1 ve In atomlar1 3A, S atomu ise 6A

grubu elementleridir. Bundan dolay1 A3B3C26 ailesine dahil edilir. Kristal simetrisi

C,, olan monoklinik grup simetrisine sahiptir. Elemanter hiicre ise iki ardigik kattan
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olusur. Uzay grup simetrisi ise noktasal grup simetrisinin 6 donme isleminden sonra

elemanter hiicrenin tekrarlandigini ifade etmektedir.

T1GaSe, kristali ve TlGaS, Katmanli Kristalleri de TIInS, kristaline benzer
yapiya sahiptir. Son bilimsel aragtirmalar [McMorrow, et. al. ,19901,[Ozdemir et. al,
1995], [Mikailov, et. al., 2001], [Basaran, et. al. 2002] gosteriyor ki bu kristaller
arasinda cok azda olsa bir fark vardir. Bu fark sonuclarn incelerken daha detaylh

irdelenecektir

3.2 Deneysel Diizenekler

TlInS, ve TIGaSe, tek kristalleri yiiksek saflikta (en az% 99.999)
stokiyometrik oranlarda alinan elementler hazirlanmistir. Tek kristaller gelistirilmis
Bridgman-Stockberger yontemi ile eritilerek biiyiitiilmiistiir. Ol¢iimiinde kullamilan
ornekler baslangicta yiiksek direncli (>10° cm 300 K) katkisiz P-tipi tek kristalleridir.

Yiizeyleri birbirine paralel numunelerin farkli boyutlardadir.

[
HP empedans Giic Kaynag
Analizor Thulby
4192A Thandar PL320
[ |
Sicaklik Ampermetre Bilgisayar
Kontrol - Thurlby Das 16
Kreostat Sistemi 1503 IEEE 480
I
Multimetre
Keitley Monitor
Ornek 2000

Sekil 3.3 Dielektrik 6l¢timlerinde kullanilan deney diizenegi semasi

Kompleks dielektrik gecirgenlik £ = & +ie” katmanlara dik ve paralel 30 Hz-

13 MHz frekans araliginda bir kapasite kopriic HP 4192A empedans analizorii ile
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oOlciildii. Diizenekte frekanslar otomatik olarak 48 farkli degerde cevrimsel olarak
tarand1. Ornek yiiksek frekanslarda 6l¢iim yapmak icin tiim dis etkilerden yalitilmus
ve topraklanmis bir sistemde incelendi. Ornek bir kreostat icine soguk bir cubuk
tizerine monte edildi. Kreostat sistemi sicakligi 80K ile 500K arasinda degerler
alabilmektedir. Sicaklik Cu-Cn termo-cift araci ile Olgiilmiistiir. Sicaklik verileri
keithley multimetre’den bilgisayara Das 16 ve IEEE 480 karti araciligi ile
aktarilmistir (Sekil 3.3)

Numuneler oOlciim icin paralel yiizli kapasitor seklinde hazirlanmigtir.
Yiizeyler optiksel kaliteye kadar parlatilmistir. Elektriksel kontaklar kristal
yiizeylerinin her iki tarafinda yiiksek vakum altinda altin buharlastirilarak yapilmistir.
Elektrotlara ince bakir teller kiiciik giimiis pastast damlaciklar1 ile baglanmustir.

Olgiimler kristal katlarma dik ve paralel yonlerde yapilmistir.

I
Keithley
6517A
Elektrometre
|
Bilgisayar
Das 16
LakeShore 340
Kreostat IEEE 480
|
Monitor
N
Ornek

Sekil 3.4 I-V olctimlerinde kullanilan deney diizenegi semast

Akim-gerilim karakteristikleri belirli akim bolgesi taranarak, izotermal
sartlarda Keithley 6517A elektrometresi ile Olciildii. Elektrometre tarafindan
minimum akim 0.1 pA olarak kaydedildi. Numuneye uygulanan gerilim -15;+15 V
araligindadir. Tiim olctimlerlerde 300 K sicaklikta kontaklarin I-V karakteristigi ile
dogrulanarak Omik dogada lineer ve simetrik oldugu tespit edildi. Olciimler 80-300
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K sicaklik araliginda LakeShore 340 model sicaklik kontrolorii tarafindan DT-670B
silikon diyot yardimiyla yapildi. Deney diizenegi tamamen bilgisayar kontrolii

altinda gerceklesmistir.
3.3 Dielektrik Gecirgenligin Hesaplanmasi

Boliim 3.1 de bahsedildigi gibi bilgisayar araciligi ile elde edilen kapasitans (c)
ve iletkenlik (o) verileri, belirli sicakliklarda secilmis 48 farkli frekans degerini

kapsayacak sekilde gruplandirildi.

Oncelikle log(o)—log(w) grafikleri elde edildi. Her bir sicaklik degeri i¢in

elde edilen bu grafiklerden s=1log(c)/log(®) degerleri matlabda hazirlanan bir

program vasitasiyla hesaplandi.

Ardindan aktivasyon enerjisinin belirlenmesi igin log(c)—1og(1000/7)

grafigi olusturuldu. Buradaki yiiksek sicakliklardaki egim kullanilarak her bir

E
. . . . . Oy — . .
kristalin aktivasyon enerjisi 0 = 706 ¥ yygun olarak belirlendi.

e’ ve ¢” grafiklerini elde etmek icin 2.53 bagintilar1 kullanildi. Daha sonra
Cole-Cole diyagramlar1 ¢izilerek miimkiin olan maksimumlarindan durulma

zamanlari elde edildi.

Elektriksel modiilii bagintilarim1 elde etmek icin 2,54 bagintilart kullanildi.
Elektriksel modiileri ile argan diyagramlan ¢izilerek yazilan bir matlab programa ile
maksimuma karsilik gelen frekanslardan durulma zamanlar1 elde edildi ve daha sonra
burada Voger-Fulcher bagintis1 kullanilarak durulma siireglerine ait aktivasyon

enerjisi ve camsi gecis sicakliklart belirlendi.
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4 DENEYSEL SONUCLAR VE
DEGERLENDIRMELER

4.1THnS, Kristali Tle flgili Onceki Cahsmalarda Elde
Edilen Bulgulara Genel Bir Bakis

A3B3C§ kristallerinde yapisal faz gecislerinin varligimin bulunmas: 80’li

yillarin basina rastlar. Bu arastirmalarin sonucu olarak [Vakrushev et. al. 1984]
katmanli kristallerin noktasal grup simetrisinin Cp, dan C, noktasal gruba gecisi

disiik sicakliklar bolgesinde tespit edilmistir. 80’li yillarin ortasinda Raman
sacilmasi incelemesinde A’B’ CZ6 kristallerinde TlInS, ve T1GaSe, Raman aktif enine

optiksel modun yumusamasim gézlemlenmistir. Bu gozlemlerden sonra ortaya ¢ikan
onemli sonuglardan birisi bu kristallerde ferroelektrik fazlarin meydana geldiginin

anlasilmasidir [Aliev et. al. , 1984].

Notron sagilmasi incelemesi sonucunda bu kristallerde sadece ferroelektrik faz
degil sicaklik diistiikce ferroelektrik fazdan ©Once oransiz (incomensurate) fazin
meydana gelmesi gozlenmistir.[Strukov and Levanyuk,1997], [Vakrushev et. al. ,
1984] Dolayisiyla ardisik faz gecisleri TlInS, kristalinde sicaklik ekseni iizerinde
Sekil 4.1 de ki gibi gosterilebilir.

Ferroelektrik Incomensurate paraelektrik
faz (oransiz) faz Faz
|—| . -
T,K
T=201K 204K T= 216 K

Sekil 4.1 TlInS; kristalinin faz gecis diyagrami

Bu ardisiklik 1985 — 1986 yillarinda bulunmustur. 80’li yillarda, oransiz
fazlarin ferroelektrik kristallerde olusmasi, katihal fiziginin 6nemli ilgi alanlarindan

birisidir ve bir¢ok kristal yapida degisik uzunlukta periyodik yapiya sahip oransiz
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fazlar bulunmustur. TlInS, kristalinde oransizlik degeri karakterize eden J =0,02
kadardir ki, bilinen oransiz fazlara sahip diger kristallerin 3-4 kati kadar azdir.
Oransizlik dalga vektorii katmanlara paralel yonde q;,=(0;0;0,25) dir. Yani elemanter

hiicre dort kat biiytimektedir.

Ayrintili sekilde yapilan dielektrik incelemelerde Sekil 4.1 de gosterilen faz
gecislerin ardisiklig1 daima karisik bir sekilde ortaya cikarmistir [Salaev et al, 1992].
Diger bir deyisle ferroelektrik faz gecisinin disinda 201K ve 204K dielektrik
gecirgenligin piki ve 207K ’de oOlcekli fazda dielektrik gecirgenligin bir anomalisi
gozlenmistir. Ferroelektrik fazda ise 196K civarinda omuza benzer bir sekilde
dielektrik gecirgenligin davranisi gozlenmistir. Bu siraladigimiz anomalilerde
kendiliginden kutuplanmanin degisimleri gozlenmistir (Sekil 4.2). Yani 204K ve

201K arasinda anti polar histerisiz dongiileri ortaya ¢ikmustir.

Sicaklik ferroelektrik faz gecisinin altina indiginde anti polar 6zelligi ortaya
koyan histerisiz dongiileri 3 katli dongiilere doniismiistiir. 3 katli dongiilerin sicaklik
bolgesi 200K ile 175K araliginda gozlemektedir bu da 3 katli histerisiz dongiilerin
gozlendigi sicaklik bolgesinde bu kristalde 201K-204K sicakliginda mevcut olan anti
polar fazin polar bolgeleri ile 201K altinda ortaya ¢ikan ferroelektrik fazin polar
bolgeleri ile bir arada bulunmalarim1 ortaya koymaktadir. Yaklasik olarak 170K-
175K altinda normal ferroelektrik faza has olan dongii sekline doniisiir. Aym
zamanda “omuz” seklinde ortaya c¢ikan dielektrik gecirgenlik, bu sicaklik araliginda
yar1 kararli durumlarinin varligin1 vurgulayan dielektrik gecgirgenligin davranisi
olarak tespit edilmistir. Isitma ve sogutma yonlerinde oOlciilen dielektrik gegirgenlik
birbirini tekrarlamayan bir sekilde birbirine dogru yaklasmaktadir. Bu durum yari
kararli durumlarin gerceklesmesi icin uzun zaman gerektigini ve dolayisiyla uzun bir
durulma zamaninin oldugunu gostermektedir. Diger taraftan bu bolgede, reel
dielektrik gecirgenlik (¢) farkli frekanslardaki olciimlerinden durulmada meydana
gelen kaymalar gozlenmistir. Biitiin bu siraladigimiz verilere dayanarak ferroelektrik

faz gecisin altinda en az 2 relaksatoriin bir arada olmasi sonucuna varilmistir.

Soru: Ne gibi relaksatorler bu kristalde gosterilen sicaklik bolgesinde (170K-
200K) meydana gelebilir?
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- A
300t L// - ~475;<'r<2om 4 E 5.

(~{75K

-

201 <T<204K

150

KT8 B W & B 0 w22 220 TK

Sekil 4.2 TlInS, kristalinin katmanlara paralel yonde 1 KHz frekanstaki € ve
¢” sicaklik grafigi.[Salaev,1992]

Bu soruya cevap ise; bu sicaklik araliginda kristal ferroelektrik fazdadir ve ayni
zamanda burada anti polar bir diizen de gozlenmektedir. Demek ki bu sicaklik
aralifinda 2 farkli polar alt orgii birbiri ile etkileserek bir sicaklik araliginda
bulunmaktadir. Bu alt orgiilerden birisi ferroelektrik digeri ise anti polar alt
orgiilerdir. Dielektrik 6zelliklerin incelenmesi sonucu bir diger sira dis1 davranisi
oransiz fazlara has olan bir 6zelliktir. TlInS, ve TlGaSe, kristalinde [Babaev et al,
2005] oransiz fazda (memory effect) hafiza olayr gozlenmistir. Hafiza olay:
dielektrik gecirgenlikte sicaklik degisiminde oransiz fazda anomali seklinde ortaya
citkmistir. Bu hafiza olayma bagh olarak oransiz faz gecisin sicaklign T; ve
ferroelektrik faz gecisin sicakligr T, sicakliklarin farkli kaymalari ortaya konmustur.
Gozlenen fiziksel olay kusurlar yogunlugun dalgalanmasi modeli ile aciklanmuigtir.
Yani oransiz fazda kusurlar yogunlugu dalgasi bu faza has olan modiilasyon dalgasi
ile katki durumlarda yerellesmis yiik tasiyicilar araciligiyla etkilesmektedir. Katki
durumlarinda yerellesmis yiik yogunlugu sicaklikla aktivite edilen yogunluktur.
Dolayisiyla 1sitma veya sogutma siireclerinde bu yogunluklarin degisimi faz

gecislerinin sicakliklarinin kaymasindan sorumlu oldugu gosterilmistir.
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4.1.1 TIInS, Kristalinin Katmanlara Dik Yonde Dielektrik

spektroskopi Yontemiyle incelenmesi

4.1.1.1 TIInS, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki A.C.
iletkenligi

Bu boliimde TlInS; kristalinin katmanlara dik A.C. iletkenliginin sonuglarini
ortaya konmaktadir. Sekil 4.3’de disiik frekanslar (30-500Hz) bolgesindeki
iletkenlik gosterilmistir. Kristal yiiksek sicakliklara kadar isitildiginda sekilde
goriildiigii gibi yiiksek sicaklik bolgesinde biiyiik egime sahip ve frekanstan kismen
bagimsiz boliim meydana gelmektedir. Bunun sebebiyse bu sicakliklarda artik katki
seviyeleri-band gecisler ile iletkenlige katki veren yiik tasiyicilarinin, iletkenlige
katki saglayan diger tiim mekanizmalara baskin gelmesinden kaynaklanmaktadir.
Yaklasik 315K civarinda egim dikkat cekici bir bicimde belirgin olmaktadir. Boylece

315K civarinda kristalde iletkenlik mekanizmasinin degistigini sdyleyebiliriz.

Katilarin elektriksel iletkenliginin sicaklik bagimliligi

-AE
KT

o =Ae 4.1

bagintisiyla ifade edilir. Bu denklemde AE aktivasyon enerjisini, Kg Boltzmann

sabitini gostermektedir. Bu bagintidan aktivasyon enerjisini elde etmek icin 1000/T

grafigi kurulur ve elde edilen egim1000-K, degeri olan -0.08617343 ile ¢arpilir. Bu

baginti yardimiyla Olciimdeki en diisiik frekans olan 30Hz deki iletkenligin
egiminden hesap ettigimiz aktivasyon enerjisi 0,1 eV, S00Hz den hesap ettigimizde
0,16 eV dur. Buradaki elde edilen enerji degerleri band-band gecisleri icin olan
degerden oldukga diisiiktiir. Bu kristallerde bilinen band-band gecisi aktivasyon
enerji degerleri 2-3 eV civarindadir [Ghost, 1992]. Bu yiizden bu sicakliklarda elde
edilen enerji degeri bu sicaklik bolgesinde iletkenligin katki seviyeleri (akseptor)
bant gecisleri ne ait bir iletkenlik mekanizmasi ile gerceklestigini gostermektedir.
Arica 300K dan diisiik sicakliklarda iletkenlik mekanizmasinin degistigi kesin bir

dille sdylenebilir.
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500 315 250 167 125 100 TK
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100 Hz
: —+—200 Hz
8,0 E=0,16 eV 300 Hz
—+—500 Hz
_8,5 )
E=0,1eV
9.0 - .
T T ! T : T J T
2 4 6 8 1000/T 10

Sekil 4.3 TIInS; kristalinin diisiik frekans aralifinda katmanlara dik yondeki
log(o)—1000/T grafigi.

Katmanlara dik yondeki iletkenligin sicaklik bagimhiligi Sekil 4.4 de
goriilmektedir. Bu sekilde ilk dikkati ¢eken nokta faz gecislerine ait piklerin
goriilmemesidir. Bununda sebebi faz gecisinin katmanlara paralel yonde
gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Sekilde goriildiigu iizere genis bir sicaklik
aralifinda genel itibariyle iletkenlik sicaklikla pek degismemektedir. 205K-247K
arasinda ozellikle 10KHz- 100KHz frekanslari civarin da ani bir diisiis gozlenirken

daha yiiksek frekanslarda ayni1 bolgede bir artis gozlenmektedir.

Sekil 4.4a da diisiik frekanslarda yine 315K civarinda iletkenlikte ani bir artis
goriilmekte buda yukarida bahsedilen katki seviyesi bant gecisine ait davranigin
yansimasini gostermektedir. Bununla birlikte diisiik sicakliklardaki yiik tasiyicilarin
mobilitesinin de azalmasindan dolay1 iletkenlikte azalmaktadir. Sekil 4.4b,c,d de 315
K civarlarina diisiik frekans lardakinin aksine yiiksek frekanslarda iletkenlikte bir

azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.4 TIInS; kristalinin farkli frekanslarda katmanlara dik yondeki o (T')

grafikleri.

Sabit sicakliklardaki TIInS, kristalinde katlara dik yondeki iletkenlik
spektrumlar1 Sekil 4.5 gosterilmistir.  Sekil 4.5 (a) da 92K-155 K araliginda
iletkenligin frekansla degisiminde goriilen tiim grafiklerin iist {iste oturmasi
seklindeki davranig, yukarda bahsedilen bu sicaklik araliginda iletkenligin sicakliktan

bagimsiz davranig sergilemesinin baska bir pencereden goriiniisidiir.

Sekil 4.5 (b) ise yukarda bahsedilen 205K-247K bolgesindeki orta frekanslarda
iletkenligin davranis1 farkli bir cerceveden goriilmektedir. Burada dikkat edilmesi
gereken Onemli husus aslinda tiim iletkenlik grafiklerinin tek bir veriden elde
edildigidir. Sadece farkli ozellikler farkli grafiksel yontemlerle daha ©n plana
cikarildigr unutulmamalidir. Sekil 4.4 deki iletkenligin sicakliga baglh grafiklerinde
goriillen karmasik davramisi ile Sekil 4.5 deki iletkenligin frekansa bagh
grafiklerindeki diizenli goriiniim karsilastirildiginda, bu farkl grafiksel yontemlerin
aslinda olaylar1 basitlestirme ve anlama bakimindan ne derece 6nemli oldugunun

somut bir ornegidir.

Sekil 4.5 de tiim sicakliklarda iki ayr frekans bolgesinde farkli iki egim

bolgesi gozlenmektedir. Bu egimlerin sicaklik fonksiyonu Sekil 4.6 da goriilmektedir.
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Sekil 4.5 TInS, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki o(w)

grafikleri.

Ozellikle diisiik sicakliklarda her iki bolgeden de elde edilen egim degeri 1 e ¢ok
yakin oldugu, Sekil 4.5(c) deki sicaklik bolgesinde ise bu iki bolgenin birbirine ¢ok
yaklastig1 ve giderek tek bir egim halini aldig1 goriilmektedir.

Yiiksek sicakliklarda da bu iki bolgenin birlesmesi sonucunda egimde bir
artisla beraber, diisiik frekanslarda frekans penceresine {iiciincii bir egim dahil
olmaktadir. Bu birlesimde Sekil 4.6 da 300K civarinda iki egimin birbirine yaklastig
ve 350 K den sonra diisiikk frekanslardaki egimin ortaya cikmasiyla bolgelerin
birbirinden uzaklastig1 daha net goriilmektedir. Bu noktadan hareketle iki bdlgenin
birlesmesinin, aslinda daha diisiik frekansli bolgenin yiiksek frekansh bolgeyi icine

almasi durumuna karsilik geldigi sdylenebilir.

Yukarida belirtilen egimler Jonscher in evrensel 6lgeklenme (scaling) formiilii

ile iliskilidir.
o(w)y=ow’ (4.2)

Bu bagint1 ait davranis yiiksek frekans bolgesinde yeterince agik sekilde goriilebil-
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mektedir. Diisiik frekanshi bolgede diiz dogrudan sapma D.C akim iletkenligi,
muhtemel sacilma siireclerinden veya 1s1sal genlesme sonucu yiik tasiyicilarin serbest
yiiriiyiis yolunun katmanlara dik yonde etkilenmesine baglhidir [Abdullayev et al,

2004 ].

Sekil 4.5 (c,d)’ de diisiik frekansli bolgelerde yukarida bahsedilen nedenlerle
sapmalar goriilmektedir. Yiiksek frekansli bolgelerde iyi bir yaklasiklikla noktalar
dogrusal bir yoriingeye oturmaktadir. Jonscher iletkenlik formiiliine gore TIInS,
kristalinde katmanlara dik yoOniinde s sabitinin sicaklik fonksiyonu farkli frekans
bolgelerinde Sekil 4.6 de goriilmektedir. s sabitinin diisiik sicakliklardaki davranisi
cok dalgali olarak ortaya cikmaktadir. Bunun iki onemli nedeni olabilir: Birincisi,
katlar aras1 kristal kusurlarinin konsantrasyonunun biiyiik olmasi ikincisi, ise 1sisal

genlesmenin katmanlara dik yonde dalgalanmasidir.

1,1

B
2 325K
0
O)
©
\

—+—400 KHz 4 MHz

0,5- —-—4 KHz -40 KHz

041 '

0,3_-
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Sekil 4.6 TlInS; kristalinde katmanlara dik yondeki s parametresinin sicaklikla

degisim grafigi.
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Genelde yar1 iletkenler ve yalitkanlarda Olgeklendirme parametresinin
sicaklikla azaldigi literatiirden bilinmektedir [Jonscher,1983]. Sekil 4.6’ de s
degerinin yiiksek frekansl birinci bolgede 0,85-0,5 diisiik frekansh ikinci bolgede 1-
0,4 araliginda degistigini goriiyoruz. Buna gore bu davranisin Jonscher’in evrensel

Olceklendirme kanununa uydugu sdyleyebiliriz.

Burada iletkenligi katmanlara dik olarak incelenmekte ve Ol¢iilen frekans
bolgemizde dipollere ait davraniglar1 ortaya koyacak frekanslardan oldukca diisiik
frekanslardadir. Ayrica bu kristallerin yar iletken oldugu ve dolayisiyla iletkenlik
mekanizmasinda serbest yiiklerin 6nemli rol oynadig1 ve 315K den diisiik sicaklik
bolgesinde iletkenligin frekansla olan davraniginin Jonscher evrensel ol¢eklenme
bagintisina uygun davramisi sergilemesi goz oniine alindiginda, TIInS, kristalinde
katmanlara dik yoniinde iletkenligin 315K den diisiik sicakliklarda yariiletkenlere
ozgii olan atlama mekanizmasiyla gerceklestigini sonucuna varilmaktadir. Ozet
olarak katmanlara dik yonde TlInS, kristalinde iletkenlik mekanizmasi, 315K dan
yiiksek sicakliklarda klasik aktivasyon mekanizmasi iken bu sicakliktan diisiik

sicakliklarda yiik tasiyicilarinin katlar arasi atlamasi ile gerceklesmektedir.

4.1.1.2 TIlInS, Kiristalinin Katmanlara Dik Yondeki
Dielektrik Fonksiyonu

Sekil 4.7 de katmanlara dik yondeki & ve €”’m farkl frekanslardaki sicaklik
grafikleri goriilmektedir. Tiim frekanslarda £’ da acikca 197,5K daki faz gecisine
ait pik ve 212K deki oransiz faz gecisine ait bir omuz goriilmektedir. £ en yiiksek
degeri olan 26 y1 200 Hz de ve 400K de alirken, en diisiik degeri olan 11 degerini en
yiiksek frekansta ve en diisiik sicaklikta almistir. Bu grafiklerin ikinci onemli noktasi
ise 335K de bir minimum degere ulasip sonra hizla artmasidir. Bu davranisin nedeni
ise bu sicaklikta iletkenlikte bahsettigimiz katki-bant gecisleri meydana geldiginin

bir diger gostergesidir.

Sekil 4.7 de ki katmanlara dik yondeki & m farkli frekanslardaki sicakliga
bagli davranisinda tiim frekanslarda 197,5K daki faz gecisine ve 212K deki oransiz

faz gecisine ait net bir anomali goriilmemektedir. 8", 212-250K araliginda bir
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Sekil 4.7 TlInS; kristalinin farkli frekanslarda katmanlara dik yondeki £(T) ve
£”(T) grafikleri.

minimum degere sahipken 315K den oOnceki tiim sicaklik araliginda sicakliktan

bagimsiz oldugunu sdylenebilir.

Zira bu sicakliktan onceki degisimler cok kiiciiktiir. Bu grafiklerin bir diger
onemli noktas1 ise 335K de & ’in minimum oldugu sicaklikta £”° min ani

degisimlere ugramasidir. Ayrica ¢ok dnemli olan bir nokta ise £” degerlerinin kiiciik

olmasidir. Bunun sebebi ise iletkenligin cok diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu durumun yansimasii Cole-Cole diyagramlarinin bir maksimumdan gec¢mesi
olarak gormekteyiz. Burada yiiklerin tamamen serbest yiikler olmadigini, katlar
arasindaki bazi bolgelerde biriktigini, bu yiizden iletkenligin diisiik, ancak € ’m
biiylik oldugunu soyleyebiliriz. Yine ayrica diisiik frekanslarda yliksek sicakliklarda
£”dada ani bir artig goriilmektedir. Burada da yine yiiksek sicakliklarda katki-bant

gecisinin yansimasini goriilmektedir.

Sekil 4.8 de katmanlara dik yondeki &€ ve £”1n farkli sicakliklardaki frekansa
bagimlilik grafikleri goriilmektedir. 315 K ne kadar tiim sicakliklarda & da frekansa
bir lineer bagimlilik goriintirken 315K de Sekil 4.8d de goriildiigii gibi bir iistel
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Sekil 4.8 TlInS, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki £'(w)

ve £”(w) grafikleri

bagimlilik s6z konusudur. Bu davranisin nedeni ise yine bu sicakliktaki iletkenlik
mekanizmasinin degismesidir. Ayrica 10KHz-100KHz frekans araliginda 315K ya
kadar olan tiim sicaklik bolgelerinde € ’da hafif bir dispersiyon goriilmekte, ayni
bolgede £”ise belirgin bir maksimumdan ge¢mektedir. Bunun da sebebi bu frekans

araliginda kristale ait bu yondeki 0z titresim frekanslarina ulagilmis olmasidir.

£ ve £’ 1, serbest yiiklere ait klasik davramsina benzer bir davranisi yine
yiiksek sicakliklarda sergiledigini gormekteyiz. Bu davrans £ de iistel azalan bir
fonksiyon seklindeyken, £”’da, 1/ ya uygun seklinde logaritmik 6lcekli skalada,
egimi -1 olan bir lineer azalma seklindedir. Bu sicaklik bolgesinde £€” 1n bir
maksimumdan ge¢memesi artik iletkenligin atlama mekanizmasindan farklt bir
mekanizmayla gerceklesmesinin bir sonucudur. Boylece dielektrik fonksiyonlarinin
hem sicaklikla hem frekansla olan davraniglarindan da, katmanlara dik yonde T1InS,
kristalinde 315K dan yiiksek sicakliklarda iletkenlik mekanizmasmin klasik
aktivasyon mekanizmasit iken bu sicakliktan diisiik sicakliklarda yiik tasiyicilarin

katlar aras1 atlama siirecleri ile gerceklestigi anlasilmaktadir.
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4.1.1.3 TIInS, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki
Cole —Cole Diyagram

Sekil 4.9 da TIInS; kristalinin katmanlara dik yondeki farkli sicakliklardaki
Cole-Cole diyagramlar1 goriilmektedir. Bu diyagramlarda ilk goze carpan oOzellik
315K den Onceki sicakliklarda belirgin bir maksimumdan ge¢mesidir. Ancak burada
bir yarim c¢embere seklini almasi s6z konusu degildir zira eksenlerin degerlerine
bakildiginda y ekseninin ¢ok kiiciik degerlere sahip oldugu goriiliir. Cole-Cole
diyagramlarinda ¢cember olusabilmesi i¢in x ve y eksenlerinin degerlerinin bir birine
yakin olmasi gerekmektedir. Buradan yiik tasiyicilarin bir bolgede uzunca siire
birikip yavasca bosaldig1 sonucu ortaya cikmaktadir. Boylece iletkenlik dolayisiyla

da £” diisiik degerlere sahipken, £ ’da yiiksek degere sahip olmaktadir.
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Sekil 4.9 TlnS, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki Cole-

Cole diyagramlari.
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Bu yar1 ¢emberlerin maksimum noktalarina karsilik gelen frekans degerleri Matlab
programi ile yazilan bir program yardimiyla maksimumlara karsilik gelen frekans

degerleri bulunmustur. Elde edilen frekans degerlerinden

1 4.3)

esitligi yardimiyla durulma zamanlart elde edilmistir. Hesaplanan durulma

zamanlarinin sicakliga bagh davranisi Sekil 4.11 de gosterilmistir.

Sekil 4.11a goriillen durulma zamanlarmin gercektende TIInS, kristalinin
katmanlara dik yonde diizensiz bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Yapilan
titiz hesaplamalar sonucunda elde edilen durulma zamanlarmin herhangi bir
fonksiyona uymadig goriilmektedir. Sekilde Cole-Cole diyagramlarindan durulma
zamanlar1 sadece 315K ya kadar elde edilebilmistir. Bunun sebebi yukarida
iletkenlikten bahsedilirken 315K dan oOnceki iletkenlik mekanizmasinin atlama
mekanizmas1 oldugu, bu sicakliktan sonraki mekanizmanin ise katki-bant gecisi

oldugu soylenmisti. Burada da bunun yansimasi goriilmektedir.

Yiiksek sicakliklarda ikinci yarim daire ortaya ¢ikmakta ve kayip faktorii olan
¢’ yaklasik 100 kat artarak diger mekanizmaya ait maksimumu bastirip durulma
zamaninin bu sicakliktan sonra belirlenmesini imkansiz hale getirmektedir. Bu
sicakliktan sonraki iletkenlik mekanizmana ait durulma zamanini belirlemek icin
gerekli maksimum noktasi da Sekil 4.9e den de anlasilacag gibi olusmamaktadir. Bu
zamani belirlemek icin literatiirde var olan farkli bir grafik yontemini kullanildi.
Burada tekrar biitiin bu grafiklerin sadece iletkenlik ve kapasite dl¢iimlerinden elde
edildigini, diger tiim grafiklerin hesaplamalardan baska bir sey olmadigim
hatirlatmakta fayda goriiyorum. Ancak bir grafikte ortaya ¢ikmayan detaylar farli
hesaplamalarla belirlenebilmektedir. Esasen diger hi¢bir 06l¢iimde Cole-Cole
diyagraminda bir maksimuma rastlanmamigtir. Burada ortaya ¢ikmasinin sebebi

dielektrik sabitinin ¢ok diisiik olmas1 ve frekans aralifimizin burada gerceklesen



85

siirecin 0z frekansiyla Ortiismesinden kaynaklanmaktadir. Hatta burada bile yiiksek

sicakliklarda sanal dielektrik gecirgenlik artinca bu maksimum belirlenememektedir.

4.1.1.4 TIInS, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki Elektrik

Modiiliiniin Argand Diyagramlari

Kullanilan dielektrik spektroskopi yontemi diyagram teknigi ile bu durulma
zamanlarini, frekans cevrimindeki frekans sikligina bagh olarak, belirlememize
olanak saglamaktadir Ancak kullanilan frekans araligi dipol-dipol durulma
zamanlarin1 belirlemek icin yerli degildir. Bunun icin genelde 10GHz frekans

civarinda bir tarama yapmak gerekmektedir.

Serbest yiiklerin iletkenlik siirecleri ile bagli olan durulma zamanlarini,
elektriksel modiilii diyagram teknigi ile yapilan arastirmanin sonuclar1 Sekil 4.10° da

elektriksel modiiliiniin argand diyagrami gosterilmistir. Bu diyagram formalizmi
M'=1/¢" (4.4)

formiiliinden yola cikilarak elde edilmistir. Yani elektrik modiili kompleks sekli,
kompleks dielektrik gecirgenligin tersidir [Havriliak, 1997 ] ,[Angle,1990].

Kompleks modiilii

M =M'+M" 4.5)

7 ”

_ £ N £
&)Y +(E) (€)Y +(E)

(4.6)

seklinde ifade edilir. Diger taraftan dielektrik gecirgenligin ve elektrik modiilii ters

orantili oldugundan dolay1

<

80
—=—" 4.7)
g, M, (
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Burada ¢y ve M, algcak frekansh , €. ve M. yiiksek frekansli dielektrik
gecirgenlik ve elektrik modiiliidiir. [ Moynihan,1971], [ Macedo, 1972], ve [Howell,
1974] yaymlarinda gelistirilen teoriye gore dogru akim iletkenligi, Elektrik modiilii

ve Maxwell durulma zamani arasindaki bagintz;

M DC
(0,)" =# (4.8)

0

Seklindedir. Burada o4 dogru akim iletkenligidir , T4. dogru akim siirecinde yer alan
yiik tastyicinin durulma zamaninin istatistiksel ortalamasidir. Kompleks diizleminde
gercel ve sanal elektriksel modiiliin argand diyagramlarimi ortaya cikarmaktadir.

[Havriliak,1997]

Sekil4.10 de TlInS; kristalinde katmanlara dik yondeki farkli sicakliklardaki
elektrik modiiliiniin argand diyagramlar1 goriilmektedir. Bu diyagramlarda ilk goze
carpan Ozellik 315K den sonraki yiiksek sicakliklarda dahil olmak iizere tiim sicaklik
bolgesinde belirgin bir maksimumdan ge¢mesidir. Bu maksimum noktalarina karsilik
gelen frekans degerleri yine Matlab programi yardimiyla elde edilmis ve bu elde
edilen durulma zamanlart Sekil 4.11 de gosterilmistir. Sekil 4.11a da goriilen
durulma zamanlari, gercektende T1InS; kristalinin katmanlara dik yonde bir diizensiz
(disorder) bir yapiya sahip oldugunu farkli bir hesaplama yontemiyle bir kez daha
gostermektedir. Ancak bu hesaplamanin yapilmasinin esas sebebi Cole-Cole
diyagramlarinda elde edilemeyen yiiksek sicaklik bolgesine ait durulma zamaninin
elde edilebilmesidir. Bu zamana ait grafik Sekil 4.11b de goriilmektedir. Burada
dikkati c¢eken bir diger nokta diisiik sicakliklarda elektrik modiiliiniin argand
diyagramimin davranisi Cole-Cole’ nin davramisiyla hemen hemen aynmi olmasidir.
Ancak yiiksek sicakliklarda bu davraniglar tamamen degismektedir. Serbest yiiklerin
davranigin1 ortaya koyan elektrik modiiliiniin argand diyagraminin tiim sicaklik
bolgesinde maksimumdan ge¢mesi tiim sicakliklarda meydana gelen iletkenligin
serbest yiiklere bagli oldugunun kanitidir. Zaten Sekil 2.4 incelendiginde, incelenen
frekans araligindaki kutuplanma mekanizmasinin Maxwell-Wagner tipi  bir
kutuplanma oldugu ve bu kutuplanmanin da serbest yiiklere ait bir davranis oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10 TIlInS, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki

elektrik modiiliiniin Argand diyagramlari.

Diisiik sicakliklarda goriilen hem Cole-Cole diyagramlarindaki hem de elektrik
modiiliiniin argand diyagraminin maksimumdan ge¢me durumunun bu sicaklikta
gerceklesen kutuplanmanin dipol le benzer ancak serbest yiiklerle gerceklesen bir
kutuplanma oldugunu gostermektedir. Bu da ancak serbest yiiklerin bir yerde
biriktigini ve sanki dipol gibi davrandigini ortaya koyan bir davranistir. Zaten Cole-
Cole diyagramlarinin ¢ember seklinden uzak olusu bunun gercek bir dipol davranis

olmadigini gostermektedir. 315 K dan yiiksek sicaklilarda sadece elektrik modiiliiniin
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argand diyagramlarinin maksimumdan ge¢mesi buradaki serbest yiiklerin kristal

icindeki kusurlarda birikmesinin yok denecek kadar az oldugu anlamina gelmektedir.

4.1.1.5 TIInS; Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki Durulma

Zaman

Sekil 4.11 de TIInS, kristalinde katmanlara dik yondeki elektrik modiiliiniin
argan diyagramlarindan ve Cole-Cole diyagramlarinin maksimumlarindan elde
edilen durulma zamanlarinin sicaklikla davranisi goriilmektedir. Burada ilging olan
nokta 315 K den sonraki durulma siirecine ait zamanlarin bu sicakliktan Onceki
zamanlardan 1000 kat daha yavas bir siire¢ olmasi ve diger siirece ait etkileri
bastirmasidir. Bir diger nokta ise hizli siirecler i¢in elde edilen durulma zamanlarinin

herhangi bir matematiksel forma uymamasidir.
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Sekil 4.11 TIInS, kristalinde katmanlara dik yondeki Elektrik modiiliiniin
argand diyagramlari ve Cole-Cole diyagramlarinin maksimumlarindan elde edilen

durulma zamanlarinin sicaklikla davranisi.
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Bununla birlikte yiiksek sicakliklara ait durulma zamanlarinin denklem 4.15 deki
Vogel-Fulcher formiiliine uygun davranisi tespit edilmistir. Burada Ey degeri Sekil
4.3 deki TIInS, kristalinin diisiik frekans araliginda katmanlara dik yondeki
iletkenligin sicaklik bagimliligit dan elde edilen aktivasyon enerjisi civarinda
secilmistir. Buna karsilik elde edilenT; degeri ise bu kristallere cams1 gecis sicakligi
olarak adlandirilan sicakligi ifade etmektedir. Cams1 gecis sicakligi genelde amorf
malzemelerde goriilen bir 6zelliktir. Boyle bir sicakligin bu kristallerde goriilmesi

kristalin oldukca disorder bir yapida oldugunun bir gostergesidir.

Burada T; degeri tam dogru bir sicakliktir denemez ciinkii birincisi sicaklik
aralig1 oldukg¢a dar buda aynmi fonksiyona farkli E degerleri secerek kabul edilebilir
kiiciik sapmalarla cok farkli Ty degerleri elde etmek miimkiin oldugu anlamina
gelmektedir. Burada Onemli olan camsi gecis sicakligimin tespit edilmesidir.
Literatiirde diisiik sicakliklarda igerigi tam olarak aciklanamamis davranislarin
varligi cesitli arastirmalarda ortaya konmustur. Buradaki Ty degerinin varligi bu

durumun muhtemel bir yansimasidir.

4.1.2 TIInS; Kristalinin Katmanlara Paralel Yonde Dielektrik

spektroskopi Yontemiyle Incelenmesi

4.1.2.1 TIInS, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki A.C
Tletkenligi

TInS, kristalinde kendiliginden kutuplanmanin katmanlara paralel yonde
meydana geldigi giris boliimiinde ifade edilmisti. incelenen kristalde ferroelektrik faz

gecisi 196.5K de, oransiz faza gecis ise 211,5K’de gozlenmektedir.

Katmanlara paralel olan yonde inceledigimiz A.C. iletkenlik spektrumlari
Sekil 4.12 de a, b, c, d olarak farkli frekans gruplarina ayrilarak verilmistir. Biitiin bu
sekillerin ortak noktasi 197.5 K da maksimumdan ge¢cmesidir. Bu sicaklikta kristalin
yapisi degismekte, dolayisiyla iletkenligin pikten gecmesi dogal bir davranistir.
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Sekil 4.12 TlInS, kristalinde farkli frekanslarda katmanlara paralel yondeki
o (T) grafikleri.

T;=211,5K sicakliginda iletkenlikte bir dispersiyon olayr ortaya ¢cikmaktadir.
30Hz-100KHz frekanslar1 arasinda oransiz faz gecisinde bir anomali gozlenmektedir.
Bunun sebebi bu frekans araliginda modiileli yapiya has olan 06z frekanslar

kapsadigindandir.

fletkenligin spektral davramis oransiz faz gecisinde maksimumu ortaya
koymaktadir. Frekans arttiginda T; faz gecisin de maksimum sekli bir omuzcuk
sekline doniismektedir. Muhtemelen yiiksek frekanslarda omuzcugun nedeni oransiz
faza has olan 6z frekans degerinde uzaklasilmis olmasidir. Diisiik frekansh iletkenlik
kayip olan yap1 elemanlarindan yiik tasiyicilarin sagilmasindan dolay: iletkenlikteki

anomali gozlenmektedir.

Burada bir diger énemli nokta Sekil 4.12a da goriilen yiiksek sicakliklarda
frekanstan bagimsiz bir bolgenin giderek olusmasidir. Bu durumu daha agik sekilde
ortaya koymak i¢in Sekil 4.13” de TlInS; kristalinde katmanlara paralel yonde diisiik
frekansh iletkenligin sicaklik bagimlilig1 verilmistir. Katmanlara dik yonde yapildigi
gibi kristal yeterince yiiksek sicakliklara kadar 1sitilip iletkenligi incelendiginde Sekil
4.13 deki gibi frekanstan bagimsiz bir bolge olusmaktadir. Bu 1000/T grafigini
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kullanarak TIInS, kristali i¢in karakteristik iletkenlik mekanizmalarin1 saglayan

serbest yiik gecislerinin aktivasyon enerjileri hesap edilebilmektedir.

500 333 250 200 167 143 125 111 100 91
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2 3 4 5 6 71 8 9 10 11
1000/T

Sekil 4.13 TIInS, kristalinde diisiik frekansli katmanlara paralel yonde
log(o)—1000/T grafigi.

Bu grafikten ii¢ egim goriilmektedir. 150-225K sicaklik bolgesinde aktivasyon
enerji 0,1-0,125 eV olarak ortaya c¢ikmistir. Bu bolgede kristalin kendiliginden
kutuplamaya sahip oldugu ve faz gecisleri meydana geldigi sicaklik araliginda
kapsamaktadir. Oransiz faz gecisi ustiindeki sicakliklarda T > T; aktivasyonu
yaklasik olarak 4 kat (0,027eV) azalmaktadir. Ti’nin {istiinde ise iletkenlik
mekanizmasinin degistigini gormekteyiz. Aktivasyon enerjinin azalmasinin sebebi,
bu sicaklik aralifinda katki seviyelerinde lokalize olmus elektron gecisleri kristal
iletkenligine katki vermesidir. Bir sonraki egim degisimi 400K civarinda
goriilmektedir. Burada egim keskin olarak artmakta ve aktivasyon enerjisinin degeri
0,18eV mertebesindedir. Yine bu deger katmanlara dik yondeki durumda belirtildigi
gibi band-band gecislerinin aktivasyon enerjisinden diisiiktiir. Dolayisiyla 400K’ nin
tistiindeki sicakliklarda iletkenlik mekanizmasi katki seviyeleri-band gecisleri ile

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.14 TIInS, kristalinin Farkli sicakliklarda katmanlara paralel yondeki

o (w) grafikleri.

150K’ nin altindaki sicakliklarda yine katlara dik boliimiinde belirtildigi gibi
gerek bu kristalin yariiletken olmasindan dolay1 serbest yiiklerin ¢cok olmasi gerek
arastirilan frekanslarin dipol kutuplanmayi ortaya koymak icin yeterli olmamasi
gerekse 1000/T grafiginde bu sicaklik bolgesinde aktivasyon mekanizmasini ortaya
koyan bir egimin elde edilemeyisi, diisiik sicakliklarda T1InS; kristalinde katmanlara
paralel yondeki iletkenligin, elektronlarin katki seviyeleri arasi atlama araciligi ile

gerceklestigini gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda aktivasyon enerji degeri 0,18eV
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oldugundan iletkenlik mekanizmasi katki seviyelerinden iletkenlik bandina gegisi ile

belirlenmektedir.

Sekil 4.14 farkli sicakliklardaki T1InS, kristalinin katmanlara paralel yondeki
iletkenlik spektrumlart gosterilmistir. Genis sicaklik araliginda TlInS, kristalinin
katmanlara paralel yondeki iletkenlik spektrumlarini inceledigimizde iletkenligin
Jonscher formiiliiniin genel seklik itibariyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Yani net
iletkenligin spektral degisimi, denklem 4.3 seklindedir. Bu davranis atlama
mekanizmasini  yansitan bir davramistir ve sicakliga bagh olarak egimler

degismektedir.

Sekil 4.14a’da diisiik sicaklik bolgesi verilmistir. Yaklasik olarak 10 KHz nin
iistiinde Jonscher formiiliine uygun olan spektral kisim ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
b,c,d,e de diisiik frekans bolgesinde frekansa kiiciik bir bagimlilik goriilmektedir.
Diisiik frekansli bolgedeki iletkenligin bu kiiciik degisim katmanlara paralel yonde
D.C iletkenlik baskin bir rol oynadigini gostermesi acisindan 6nemlidir. Burada
biitiin frekans araliginda sicaklikla iletkenligin arttigi goriilmektedir. Ferroelektrik
faz gecisin lizerinde, oransiz fazin mevcut oldugu bolgede, iletkenligin spektral
bagimliligi 10KHz bolgesindedir (Sekil 4.14 c,d). Bu sicaklik bolgesinde egrilerin,
10KHz frekans araliginda cakismasit bu faza has olan bir 6zellik olarak ortaya
cikmaktadir. Burada dikkati ¢eken nokta, 198K ve 213K sicaklik araliginda bu
kesisme noktasinin sicakliktan bagimsiz olmasidir. Aym1 zamanda burada oransiz
fazda sicaklikla D.C iletkenlik artarken A.C. iletkenlik azalmaktadir. Bu davranis
Sekil 4.14 d,e de ki sicaklik aralifinda da goriilmektedir.

D.C iletkenligin sicaklik yiikseldikce artmasi gayet dogaldir.

o=ne|l 4.9)

Bagintisindan da anlasilacagi gibi sicaklik arttikca serbest elektron
konsantrasyonu ve yiik tasityicilarin mobilitesi (1) artmaktadir. Fakat yiiksek
frekansh bolgede, sagilma siirecleri baskin bir rol oynadigindan dolayr Sekil d ve
e’de sicaklik arttifinda iletkenligin yiiksek frekansh spektral kismi azalmaktadir.

Sekil 4.14 e de yiiksek sicaklik kisminda egimlerin birbirine yakin oldugunu
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goriiyoruz. Bu da iletkenligin katki seviyesi-band gecisine bagli oldugunun

gostergesidir.

Deneyde kristal iizerine uygulanan zayif alan 0,5V civarindadir. Alan sifir
dan farkli iken yiik tasiyici sicramasi alan yoniinde gerceklesmektedir. Uygulanan
alan frekans fonksiyonu oldugundan dolay1 olusan akimda frekans fonksiyonudur.
Fluctuastion-dissaipation teoremi, alt operasyon fonksiyonuna dayanarak iletkenligin

frekans fonksiyonu aciklanmaktadir.[Landau and Lifshits ,2000]

Eger yiik tasiyic1 q ise ve yilik konsantrasyonu n ise etkilesmede olmayan yiik

tasiyicilar i¢in Fluctuation-dissipation theorem ‘inden,

o(w) = IZLD(W) (4.10)

(Bu formiil Neinst-Einstein bagintist olarak bilinmektedir). Burada D(a)) frekansa

bagl olan difiizyon katsayisidir. Difiizyon katsayisi elektron hizlarinin zamana baglh

V(t) ve zamandan bagimsiz V (0) hizlarinin autocorrelation fonksiyonun Laplace

doniisiimiidiir. Yani
D(w)= [(VO)V (1)) ™ ar (4.11)
0

Bu formiilde koseli braketler autocorrelation fonksiyonun istatiksel ortalamasidir.

Jonscher formiiliinden (4.3)

5 1og(0) 4.12)
log(w)

yazilabilir. Boylece TlInS,; kristali i¢in egim degerini (4.7) bagintisina gore elde ettik.
s degerinin sicaklik fonksiyonu Sekil 4.15 de gosterilmistir. Genelde s parametresi

sicaklik arttikca yaklasik olarak lineer sekilde azalmasi beklenir [Jonscher,1983].
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Fakat bu kristalde, faz gecislerinden dolay1 s de ani bir diisiis goriilmektedir. Buda

faz gecisi ile birlikte iletkenlik mekanizmasinin degistiginin bir gostergesidir.

s T
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Sekil 4.15 TlInS, kristalinin katmanlara paralel yondeki s degerinin sicaklik

fonksiyonu

Jonscher e gore; kat1 cisimlerde atlama mekanizmasini yansitan s degeri 1 ile
0,6 arasinda degisen degerlerde olmalidir [Jonscher,1983]. Yaklasik 150K ile Curie
sicakligi arasinda s sicakliga zayif baglidir ve faz gecisine dogru degeri yaklasik
olarak 0,85 ile 0,65 arasinda azalmaktadir. 150K’ nin iistiinde s sabiti faz gegisine ¢cok
yakin sicakliklara kadar sabit bir deger almaktadir. Bunun sebebini anlamak icin

dielektrik kayiplar bagintisina dikkat edelim:

& =— (4.13)

@ = (4.14)
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burada €y sabit oldugundan bu formiilden @’ nin kuvveti olan s’ nin sabit olmasi,
pay da bulunan iletkenlik degeri ile paydadaki dielektrik kayiplar degerinin ayni
sekilde degismesi gerekmektedir.

Oransiz fazda icinde s degeri daha diisik ve dalgali seklide ortaya
cikmaktadir. Bunun sebebi ise oransiz fazda soliton duvarlarinin yeni bir sagilmaya
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Oransiz fazin iizerindeki sicakliklarda s degeri hizla
azalmaktadir. s degerinin 0,6’nin  iistinde olmasi, iletkenlige atlama

mekanizmasindan gelen katkinin, katki seviyelerinden gelen katkilar1 bastirilmasidir.

Dogal olarak sicaklik arttikca katki seviyelerindeki yiik konsantrasyonu ve
mobilite artmaktadir. Diisiik frekansli bolgedeki sicaklik fonksiyonu olan iletkenlik
Sekil 4.15 de gortildiigii gibi Ti= 212,5K sicakliginin iistiinde s parametresi ani bir
degisime ugramaktadir. Bunun sebebi ise katki seviyelerinin, sicaklik arttikca hizla

iletkenlige katki vermesidir.

4.1.2.2 TIInS; Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki Dielektrik

Fonksiyonu

Daha once TlInS, Kristalinin dielektrik ozelliklerinden bahsederken ardisikli faz
gecislerinin oldugunu ortaya konmustur. Oyle ki ferroelektrik faz gecisi 197,5K’da
oransiz (incomensurate) faz gecisi 212,5K’da ferroelektrik faz gecisi ve oransiz faz
icinde €& ’in 204K’da bir piki ve 207K’da zayif bir anomali gozleniyordu. Bu
arastirmada kullanilan kristalde iki anomali veya diger bir degisle sadece oransiz faz
gecisi ve ferroelektrik faz gecislerine bagl pikler gozlenmistir (Sekil 4.16) . Daha
once yapilan deney sonucuna gore diisiik frekansta 204K ve 207K’daki anomaliler
Sekil 4.16 a’ da goriilmemektedir. Diger bir 6nemli 6zellik ise faz gecisi yakinlarinda
dielektrik gecirgenligin Olctiigiimiiz frekans araliginda biiyiik bir dispersiyonu

gostermektedir.

Bu iki sonug arasindaki farklilik daha once elde edilen 204 K ve 207K’daki pik,
kusurlar tarafindan kristalin i¢ alanina etkiyen ilave alanin bir sonucudur. Boylece

oransiz fazda dielektrik gecirgenligin piki gozlenmistir.
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Sekil 4.16 TlInS, kristalinin farkli frekanslarda katmanlara paralel yondeki
£(T) ve &’(T) grafikleri.

Boyle bir davranis yerellesmis kusurlar tarafindan ortaya c¢ikar ve yerellesmis
kusurlar bu sicakliklar yakininda yerel olarak kristal simetrisinin degismesine yol
acar ki bu da dielektrik gecirgenligin piki seklinde oransiz fazda ¢ikmasina neden

olur. Bu da kusurlarin kutuplanmig durumunun indiiklendigini gostermektedir.

Yapilan arastirmada oransiz fazda bir pik ve derin dispersiyon ortaya
cikmaktadir. Yerellesmis kusurlar ile indiiklenmis dielektrik gecirgenligin piki
zamanla kayboldugu tahmin edilmektedir. Yani yerellesmis kusurlar delokalize olup
kristal i¢ alaninin azalmasina neden olmustur. Bunun sonucunda genel olarak tiim
sicaklik bolgelerinde Onceki arastirmalara gore dielektrik gecirgenlik yaklasik olarak
yart yariya azalmistir. Kusurlarin delokalize olmasi onlarin baglhi durumlarim
kaybetmeleri demektir. Bagil durumlarin kaybolmasi kristal hacminde hareketli
kusurlarin ortaya ¢ikmasi demektir. Diger bir degisle kusurlar sisteminde mobilitenin

artmasi kristalin toplam iletkenligini de artiracaktir.

Bu yiizden Sekil 4.16 de gosterilen katmanlara paralel yondeki gercek
dielektrik gecirgenligin dispersiyonu kristalde kusurlarin ve yiik tasiyicilarin
mobilitesinin artmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu olayin etkisi oransiz faz

gecisinde Onceki arastirmalarda pik seklinde olan dielektrik gecirgenlikte omuz
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sekline doniigmiistiir. Yiiksek frekanslara dogru bu anomalinin kayboldugu

goriilmektedir.

197K’da ¢ikan ferroelektrik faz gecisi (T.) frekans azaldik¢a pikin 1K ya kadar
arttign  goriilmektedir. Aym1 zamanda T.de derin dielektrik dispersiyon,
gozlemlenmektedir. Bu elde edilen sonuc iletkenligin genis sicaklik ve frekans

araliginda gercel dielektrik gecirgenligin dispersiyon 6zelligini belirtmektedir.

Sanal dielektrik gecirgenligin sicaklik fonksiyonunda 1MHz iizerindeki
degerlerde dielektrik gecirgenligin pik degeri faz gecisi civarinda artmaktadir. Bu
frekans arahigindaki iletkenlik katkisi sanal dielektrik gecirgenlikte artik

goriilmemektedir.
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Sekil 4.17 TIlInS; kristalinin farkli sicakliklarda katmanlara paralel yondeki

£ (w)ve &”(w) grafikleri.
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Ferroelektrik faz gecisinde ve oransiz fazda polar bolgelerden katki, sanal dielektrik
gecirgenligin rezonans sogurulmasina dogru gittiginden dolay: arttig1 sdylenebilir. T;
sicakliginin iistiinde ise egri normal seyrine devam etmektedir. Yani T;j nin iistiinde

herhangi bir polar bélgenin olmadiginin gostergesidir.

Burada dikkate deger bir diger nokta Sekil 4.16a ve b de goriildiigii gibi
yiiksek sicakliklarda ve diisiik frekanslarda dielektrik gecirgenligin sanal ve gercel
kisminin davranisidir. Bu bolgedeki ami artis yine yariiletkenlere has olan katki-band
gecislerinin gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica tiim frekanslarda her iki

dielektrik gecirgenlik fonksiyonunda faz gecislerine ait 6zel davranis1 gostermektedir.

Sekil 4.17 de TIlInS, kristalinin gercel ve sanal dielektrik gecirgenligin
katmanlara paralel yondeki farkli sicaklardaki frekans bagimliligi goriilmektedir.
Skalasinin ¢ok farkli olmasindan dolayir birka¢ frekans araligina ayrilmistir. Sekil
4.17 a ve b de goriildiigii gibi 150K ya kadar olan sicaklik bolgesinde & frekansa
lineer bagl bir durum sergilerken 150 K dan sonra Sekil 4.17 c,d ve e de iistel bir
bagimlilik s6z konusudur. Ayrica 220K ya kadar olan kistmda MHz ler bolgesinde
ikinci bir dispersiyon sergilemektedir ancak frekans cercevesi yeterli olmadigindan
sadece bu davranmisin baslangic kismini gérmekteyiz. Sekil 4.17 e de 270K-400K
sicakliklarinda sicakliktan bagimsiz bir kesisme noktast goriilmektedir. Bu da bu
kristale 6zgii titresim frekanslarinin bu civarda oldugunun gostergesidir. Sekil b de
egim T;sicakliginda pik halini almaktadir. T; de sanal dielektrik gecirgenligin varlig
3 KHz ile 20KHz arasinda ortaya ¢ikmaktadir.

Frekans yiikseldik¢e Ti deki pik kaybolup bir omuzcuk halini almaktadir (Sekil
4.17 d) Ortaya konulan iletkenligin durumu, sadece gercel degil, sanal dielektrik
gecirgenlikte kendini gostermektedir. Dikkat ¢ekici bir diger nokta boliim 4.1.1.2 de
anlatildig1 gibi burada da serbest yiiklerin davranisinin yansimasina benzer sekiller
faz gegisiyle birlikte ortaya ¢ikmakta. Ozellikler Sekil 4.17 e de goriildiigii gibi sanal
kismin logaritmik Olcekli skalada yaklasik -1 egim seklinde davranisi ve gergel
kismin iistel davranisi, serbest yiiklerin aktivasyon mekanizmasi ile iletkenlik
sergiledigi sicaklik bolgesini tipki 1000/T grafiginde oldugu gibi 400 K iizerindeki
sicakliklarda gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu sicakliktan diisiik sicakliklarda

ise hem atlama mekanizmast hem de aktivasyon mekanizmasini bir arada
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gerceklestigini gostermektedir. Faz gecisinden diisiik sicakliklarda bu mekanizmanin
tamamen altlamali oldugu yiiksek sicakliklardan tamamen farkli davranmisindan

dolay1 acik bir sekilde goriilmektedir.

4.1.2.3 TIInS, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki
Cole- Cole Diyagramlari
Sekil 4.18’de TIInS, kristalinin katmanlara paralel yondeki farkl

sicakliklardaki Cole-Cole diyagrami goriilmektedir. Dipol-dipol durulma siiregleri

genelde Cole — Cole diyagramlarinin araciligiyla incelenir.
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Sekil 4.18 TlInS, kristalinin farkli sicakliklarda katmanlara paralel yondeki

Cole_Cole diyagramlari.

Fakat dipol durulmasinin @7 =1 maksimumlar1 bu arastirmada gozlenmemistir. Bu
durum incelenen frekans araliZinin  bu  smirlarin - disinda  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik frekanslarda olusan “kuyruklar” kristalde iletkenligin
durulma siireclerinin varligin1 gostermektedir. Diyagramin yar1 dairesel yoriingeye
oturmamasindan dolay1 kullandigimiz frekans araliginda T1InS, dipol durulmanin 6z

frekanslarindan ¢ok uzaklarda oldugumuz sdylenebilir.
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Sekilde diisiik sicakliklarda tipki katmanlara dik de goriildiigii gibi dielektrik
gecirgenligin yliksek frekanslarda c¢ok kiiclik degerler aldigindan olusan bir
maksimumun etkileri goriilmektedir. Fakat maksimumdan ge¢memektedir ciinkii
calistigimiz frekanslardan daha yiiksek frekanslarda bir maksimuma sahiptir. Ayrica
sicaklik artinca atlamali iletkenlikten gelen dispersiyonu, bant gecislerinden gelen
dispersiyon tarafindan bastirllmakta ve dielektrik sabitin artmasiyla bu goriiniim
kaybolmaktadir. Cole-Cole diyagramlarindan Sekil 4.18 den de goriildiigii gibi
herhangi bir yarim cembere oturma séz konusu olmadigindan durulma zamani

bulamamaktadir. Bu yiizden argan diyagramlarini kurmak gerekmektedir.

4.1.2.4 TInS, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki
Elektriksel Modiiliiniin Argand Diyagramlari

Onceki boliimde iletkenlik spektrumlari incelenmisti ve dikkat ceken dnemli
husus olarak, iletkenligin frekans fonksiyonu olarak 2 bolgede lgeklendigi (scaling)
gozlenmisti. Diisiik sicakliklar bolgesinde yaklasik olarak 90K — 155K arasinda D.C
iletkenligin c¢ok diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Sicaklik yaklasik
olarak 165K’nin iistiindeki degerlerde D.C diyebilecegimiz bir frekans araliginda
artik hafifte olsa bir frekans fonksiyonu ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.14). 165K nin
tizerindeki sicaklik bolgesinde Olceklenmeye bagli olarak iletkenligin frekans
fonksiyonunda iki farkli egim gozlenmektedir. Bu iki kistm da icinde sicaklik
bagimliligi gozlenmektedir. Fakat onceki boliimde iletkenlik spektrumlarin diisiik
frekansh kisimda ortaya cikan egim degeri 0,2 ile 0,3 arasinda oldugu goriilmiistiir.
Bu degerler Jonscher evrensellik bagintisinin s degerinin ¢ok altindadir. Boylece
buradan diisiik frekansli kismin D.C iletkenligi ile bagli olan durulma zamanlarini
elde edilecegini soyleyebiliriz. Elbette D.C akim frekanstan bagimsiz oldugunu iyi
biliyoruz ama TIInS, kristali politipli oldugundan dolayi, dogal olarak gercek
kristalin kusurlu yapisindan kaynaklanarak dogru akim iletkenlik spektral kisminin

zayif da olsa yine de frekans bagimlilig1 gozlenmektedir.

Elde edilen elektrik modiiliiniin argan diyagramlarinda ferroelektrik faz gecisinden
daha diisiik sicakliktaki kisimlar Sekil 4.19 a ve b’ de goriilmektedir. Sekil 4.19.b” de

sicaklik yiikselince yiiksek frekans kisminda ¢ember bi¢iminin disinda kalan kanatlar
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Sekil 4.19 TlInS, kristalinin farkli sicakliklarda katmanlara paralel yondeki

elektrik modiiliiniin argand diyagrama.

gozlenmektedir. Sicaklik yiikselince Sekil 4.19. b’de yiik tasiyicilarin durulma
zamanlarinin ~ spektral  dagilimi  genislemekte, ferroelektrik faz  gecisine
yaklasildiginda (T, = 198) spektral dagilim daha da yayginlagsmaktadir. Bunun sebebi
bolge duvarlarinin sicaklikla aktive edilmesidir. Faz gecisine yaklasildiginda bolge
duvarlarimin salinim genligi ve yiik tastyicilarin bu bolge duvarlariin hareketinden
dolayr sac¢ilmasindan kaynaklanmaktadir. Ferroelektrik faz gecisi gecildiginde
oransiz fazda elektrik modiiliiniin argand diyagraminin dairesel ¢izgisinden saptigi ve
olusan yeni uzant1 Sekil 4.19 b de goriilmektedir. Bu uzanti sadece oransiz faza has
olan bir davranistir. Bu da elektrik modiiliisiin sanal kisminin frekans fonksiyonunda
Tpc 1le bagli olan maksimum disinda, yiiksek frekansli bolgede, bir dagilim meydana
gelmektedir. Yani oransiz fazin olusumu ile yeni bir durulma zamani ortaya
cikmaktadir. Elektrik modiiliisiin  sanal kismimin frekans fonksiyonlart D.C
iletkenlikle bagli olan durulma zamanlarinin sicaklik fonksiyonunu elde etmeye
imkan saglamaktadir. Ayni zamanda oransiz fazin olusumu ile ortaya ¢ikan durulma

zamanlarini da ortaya koymustur (Sekil 4.21).

Bu sekillerin ortak noktast maksimum noktasina gore simetrik olmamasidir.
Buda aslinda bu sicaklik araliginda en az iki iletkenlik mekanizmasinin bir ara

oldugu durumu sergilemektedir. Bu mekanizmalarda yukarida bahsettigimiz
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sebeplerden dolayr atlamali ve katki-band gec¢isi mekanizmalandir. Yiiksek
sicakliklara ve diisiik sicakliklara gidildik¢ce ¢cemberlerin daha simetrik olmasi bu iki

mekanizmanin giderek bir birinden ayristigini gdstergesidir.

4.1.2.5 TIInS, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki

Durulma Zamani

Sekil 4.20’de TlIns, Kiristalinin Katmanlara paralel yondeki argand
diyagramlarindan elde edilen durulma zamaninin sicaklik fonksiyonu goriilmektedir.
D.C iletkenligin durulma zamanimin sicaklik fonksiyonu, sicaklik yiikseldiginde
azaldigin1 goriiyoruz ama ferroelektrik faz gecisinde bir maksimum gozlenmektedir.
Bu maksimumum gozlenmesi ferroelektrik faz gecisinde yapinin degisimi ile baglidir.
Oransiz faz gegisinde (T;) de beklenen bir anomali gozlenmektedir. 260K ile faz
gecisi sicaklik bolgesine kadar olan durulma zamaninin sicaklik fonksiyonu y ekseni

logaritmik 6l¢ekli skalada olmasina ragmen diiz bir dogru seklinde olmamaktadir.
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Sekil 4.20 TlIns, Kiristalinin Katmanlara paralel yondeki argand

diyagramlarindan elde edilen 7(7") grafikleri
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Buda 4.16 daki Arrhenius formiiliine degil 4.15 deki Voger-Fulcher formiiliine
uygun davranis sergilediginin gostergesidir. Durulma zamaninin elde edilen grafigi
bu sicaklik bolgesinde 1000/T den elde edilen aktivasyon enerjisine yakin alinarak
uyduruldugunda T¢ degerinin katmanlara dik yonde alinan degere olduk¢a yakin elde
edilmistir. Buda TlnS, kristallerinde 140-150K civarinda bir camsi faz gegisine
ugradigini oldukca net bir sekilde ortaya koymaktadir.

Eo

t=7e " Vogel-Fulcher (4.15)

Eo

t=t1e’ Arrhenius (4.16)

Bu grafikte ilgi c¢ekici bir diger durum ise 260 K dan sonraki durulma
zamanini sicaklik fonksiyonunun Arrhenius (Tf=0 i¢in) formuna uygun davranmasi
ve elde edilen aktivasyon degerinin o sicaklik golgesinde 1000/T grafiginde elde
edilen deger mertebesinde olmasidir. Buradan da yine bu kristalde yiiksek
sicakliklarda klasik Debye davranigsina benzer bir davranis sergiledigini sOylemek
miimkiindiir. Yiiksek sicakliklarda durulma zamani yiik tasiyicilarin katki seviyesi —

band gecis ile baghdir.

Oransiz faza bagli olan durulma zaman grafikleri Sekil 4.21° de goriilmektedir.
Bu durulma zamanlar elektrik modiiliin sanal kisminin frekans fonksiyonlari hesap
edilmistir. Bu grafikte acik Sekil 204K’de durulma zamaninin bir anomalisi
goriilmektedir. Bu anomali Sekil 4.2 de gosterilen TIInS, kristalinin dielektrik
gecirgenligin 204K de bir maksimumdan ge¢mesine baglhidir. Yani TlInS; kristalinde
198K ve 213K arasinda iki oransiz fazin meydana gelmesi s6z konusudur ve bu iki

oransiz fazla ilgili durulma zamanlari tespit edilmistir.

Sekil 4.21°dan sicaklik yiikseldiginde durulma zamanlarimin azaldig
goriilmektedir. 198K - 204K ve 204K-213K sicakliklar1 arasinda yaklasik olarak
tistel bir fonksiyon seklinde azaldigini sOyleyebiliriz. Durulma zamaninmi sicaklik
fonksiyonunun Vogel-Fulcher mekanizmasina uygun olan davranisi tespit edilmis ve

bu davranisa uygun camsi gecis sicakligi 126K olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.21 Oransiz faza bagl olan durulma zaman grafigi.

Sicaklik azaldiginda durulma zamaninin artmasinin sebebi nedir? Oransiz
fazda sicaklik asagi indikge domen yapiya benzer bir yapr olan soliton duvarlarinin
ortaya ciktig literatiirden bilinmektedir. Soliton duvarlar1 bir yerel yiik olusumudur.
Ferroelektrik faz gecisine yaklasildiginda bu soliton duvarlar1 biiylimektedir ki bu da
yiik tasiyicinin = soliton duvarlartyla karsilikli  etkilesmesi  sonucu  durulma

zamanlarinin artmasinin sebebidir.

Bu anlatilan siire¢ler oransiz faz i¢inde 204K nin altinda ve iistiindeki bolgelere
has olan Ozelliklerdir.198K ve 204K fazinin icindeki durulma zamanlar1 204K ile
213K arasindaki zamanla kiyasla daha biiyiiktiir. Bu olay bahsedilen bolgedeki

soliton duvarlarini daha biiyiik oldugunun gostergesidir.

4.2 TIGaSe, Kristali Tle ilgili Onceki Cahsmalarda Elde
Edilen Bulgulara Genel Bir Bakis

Katmanli yariiletken kristal yapiya sahip ii¢ bilesenli TlGaSe, kristalleri

A’B’C} ailesine aittir. Katmanlh ferroelektrik yariiletken TIlGaSe, kristalinin

katmanlara paralel ve dik yonde elektriksel ozellikleri 30 Hz-13 MHz frekans ve

80K-300 K sicaklik araliginda empedans spektroskopisi yontemi ile incelenmistir.
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Yapisal, [McMorrow et al ,1990] termal[Abdullayev et al ,2005], [Plyushch et
al ,1999], akustik[Ilisavskiy et al ,1999], [Suleymanov et al ,1991],
optik[Abdullaeva et al ,1989], [Abdullaeva et al ,1987] , [Yamamoto et al ,2002] ,
dielektrik[ Allakhverdiev et al ,2000],[Aliyev et al ,2003], pyroelektrik[Seyidov et
al ,2006] ve diger calismalardan faydalanarak T1GaSe, kristalinde ikisi hacimde biri
yiizeyde olmak iizere giivenilir faz gecis durumunu belirlendi .Yiiksek sicakliktaki
parafaz dan Ti=118K deki oransiz faza ve sonra Tc=108K deki ferroelektrik faz
gecisi ile hacim i¢inde gerceklesen bir dizi faz gecisi sergiledigi ¢cok sayida yapilan
deney sonucunda gosterilmistir [ Mikailov et al ,2005]. Tc = 108K deki ferroelektrik
faz gecisi tabaka diizlemleri icindeki bir displacive improper tipi kendiliginden
kutuplanmadan kaynaklanmaktadir. TIGaSe, kristallerinde genis bir sicaklik
araliginda ¢ok sayida yapilan cesitli deneysel arastirmalarda [Kyeong and Albright,
1991], [Suleymanov et al ,1993], [Banis et al ,1987], [Senturk et al ,2005], faz gecis
noktasinin yakininda, mekanik, optik, dielektrik ve elektriksel olarak alisilmadik
davranislar sergilemesi nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi ceken bir ferroelektrik-

yariiletken malzemedir. [Yee and Albrigt,1991], [Hochheimer, 1988], [Panich and
Kashida,2008], [Panich,2008], [Kashida et al ,1998] .

Yukarida belirtilen yapisal faz gecisleri disinda, TIGaSe; tek kristalleri halen
tamamen acikca anlasilamamis anormal bir dizi ozellik sergilemektedir. Ozellikle,
yapilan bir dizi ¢alisma sonucunda geleneksel faz gegis sicakliklarindan oldukca

uzak sicakliklarda onceden bilinmeyen yeni bir faz gecisi belirlenmistir [Seyidov and

Suleymanov,2008] .
Ferroelektrik Incomensurate paraelektrik
faz (oransiz) faz Faz
| i .
' - J
= T,K
Tc=108 K Ti=118 K

Sekil 4.22 T1GaSe; kristalinin faz gegisler diyagrami

Yapilan son c¢alismalarda [Seyidov et al ,2006] TlGaSe, kristallerinin optik,

elektriksel ve hatta termal 6zellikleri 145-190K sicaklik araliginda normal yariiletken
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davranis1 altiist eden i¢ elektrik alanlar tarafindan Onemli Olgiide etkilendigi
gosterilmistir. Gozlenen bu davranis elektronik alt sisteminde yer alan dengesiz bir
faz gecisinden kaynaklandigr gosterilmistir [Salehli et al ,2007], [Seyidov and
Suleymanov,2008]. Jonscher ve Pickup [Jonscher and Pickup,1985] 1n ardindan,
boyle bir faz gecisi tipine, bu tezde "elektronik faz gecisi." [Salehli et al ,2007]
olarak adlandirilmistir. Yapilan oOl¢iimler sonucu TIGaSe, kristalinde T~135K

yakininda bir yiizey faz gecisi goriilmekle beraber bu yiizeyinin dogasi hala net

degildir [Agladze et al ,1911].

145K-190K sicaklik araliginda, i¢ alanlar dogrusal olmayan I-V karakteristigi
yol agcmis ve elektrik alan kararsizliklarinin bir sonucu olarak akim dalgalanmalari
seklinde kendilerini ortaya koymustur. Iki boliimden olusan gercek kristalin yapisi
icin, kalitatif kristal modeli onerildi. Birici kisim S-tipi [-V karakteristik sergileyen
homojen olmayan bolge ve digeri homojen lineer kismin. [Seyidov, 2009] Homojen
olmayan bolge civarinda biriken yiikler, yiiksek alan emisyonuna ve birikme
bosalma olayindan dolayi da i¢ elektrik alanlarin dalgalanmalarina neden olmaktadir.
Boyle basit bir model incelenen kristallerin akim davranislarimi aciklanabilmesine
imkan vermektedir. Onerilen bu modelle incelenen kristallerdeki akim davranislarini
aciklanabilmesiyle birlikte aym1 zamanda TIGaSe, kristallerin diisiik frekanslh
dielektrik spektroskopi davraniglarinda ¢ok acik bir sekilde anlagilmasinda 6nemli bir

rol oynamugtir.

Yariiletkenlerdeki durulma siireglerine uzay yiikii katkisinin arastirilmasinda
diisik frekansli AC-empedans analizi yaygin olarak kullamildigi bilinmektedir
[Salehli F et al,2007] . Bununla birlikte, TIGaSe; kristallerin dielektrik dzelliklerinin
geleneksel faz gecis sicakliklar1 bolgesinden uzaktaki sicakliklarda, diisiik
frekanslarda ve genis bir sicaklik bolgelerinde ayrintili bir arastirma yoktur. Elde
edilen sonucglar kutuplanma yoniinde bagh olarak katlar diizlemine paralel ve dik
145-190K sicaklik araliginda gerceklesen durulma siirecleri arasindaki farki acikca

gostermektedir.

4.2.1 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yonde Dielektrik

spektroskopi Yontemiyle Incelenmesi
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30Hz-13MHz frekans araliginda TlGaSe, kristallerinin iletkenlik (o) ve
dielektrik fonksiyonu (€) gercel kisminin sicakligi bagimliligindan elde edilen
sonuclarin ayrintili analiz sonucu, ii¢ farkli sicaklik bolgesine ayrildi. Buna gore ilk
bolge T<145K, ikinci bolgede 145K<T <190K ve iigiincii bolge T> 190K dir. Bunun
sebebiyse Ozetle dielektrik fonksiyonun gergel kisminda ve iletkenlikte 145K-190K
sicaklik araliginda bariz bir diisiis goriilmesidir. Giriste belirtildigi gibi, bu sicaklik
araliginin o6zeligi, elektrik alanda kararsizliklar gozlenen bir sicaklik araligi

olmasidir.

4.2.1.1 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki A.C.
iletkenligi

Sekil 4.23 de TIGaSe, kristalinde katmanlara dik yondeki iletkenliginin farkl
frekanslardaki sicaklik grafikleri goriilmektedir. Bu sekilde ilk dikkati ¢eken ise tipki
TlInS, kristalinin dik yondeki iletkenlik grafiklerindeki gibi klasik faz gecisine ait

pikler goriillmemesidir.

Ikinci en 6nemli 6zellik ise 145K ile 190K arasinda iletkenlikte bir cukurun
olusmasidir. Gozlenen bu davranis elektronik alt sisteminde yer alan dengesiz bir faz

gecisinden kaynaklandigi gosterilmistir. [ Seyidov,2009].

o0 'em’

—— 200 Hz
—=— 500 Hz
2 KHz
24| = 4KHz
7 KHz
—=— 10 KHz

1 ' | v 1 v |
100 150 200 250 | ,K
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1 ¢ 1 ¢ 1 ¢ 1
100 150 200 250 T K

80

40 |

T T T I
100 150 200 250 T K

Sekil 4.23 TlGaSe, kristalinde farkli frekanslarda katmanlara dik yondeki o(T')

grafikleri.
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Uciincii olarak o6zellikle yiiksek frekanslarda genis bir sicaklik araliginda
sicakliktan bagimsiz bir davranis sergilemektedir. Ayrica 200K dan daha yiiksek
sicakliklarda iletkenligin aniden armasidir buda daha 6nceki boliimde bahsedilen gibi
serbest yiiklerin katki seviyesi-bant ge¢isini ortaya koyan bir davranistir. Sekil 4.24
de TlGaSe, kristalinde diisiik frekansh katmanlara dik yondeki o —1000/T grafigi
goriilmektedir. 225K nin tizerindeki sicakliklarda klasik aktivasyon mekanizmasinin
olusmaya baslamasi goriilmektedir ancak tiim frekanslardaki iletkenlik grafikleri tam
olarak {ist iiste oturmamistir. Buda normal aktivasyon mekanizmasina yakin bir
davranisin 225K nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda gerceklestigini gostermektedir
ve elde edilen aktivasyon enerjisi 0,04 eV civarindadir. Ayrica sekil 4.23a da goriilen

145-190K civarindaki cukur seklindeki davranis burada daha belirgin olarak ortaya

cikmustir.
333 250 200 167 143 125 111 100 91
| L | L 1 1 1 L | L | L 1
-7,2 En=0,04 eV
) e —+—30Hz
(o] —+—50Hz
2 .. 100 Hz
’ — =200 HZ
300 Hz
—«— 500 HZz
-8,0 - q«%
) 41..7
- . -
_8’4 ] W‘TT 1
-8,8-{ En=0,035eV ‘
d T ! T : T T T ) T ! T T T .
3 4 5 6 7 8 9 10 1
1000/T

Sekil 4.24 TIGaSe, kristalinde diisiik frekansli katmanlara dik yondeki
log(c)—1000/T grafigi.

Uciincii bolge. T >190 K sicaklik bolgesinde katmanlara dik olarak olciilen
T1GaSe; kristallerinin iletkenliginin frekans bagimlilig1 Sekil 4.25¢ de toplu bir
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Sekil 4.25 TlGaSe, kristalinde farkli sicakliklardaki katmanlara dik yonde

o (w) grafikleri.
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sekilde gosterilirken Sekil 4.26 d,e,f de egimlerdeki degisimi daha belirgin olarak
ortaya konmasi asisindan tek tek log-log olcekte gosterilmistir. Agikca sekilden de
goriildiigii gibi, iletkenlik Jonscher evrensel dlgeklendirme kanununa ¢ ~ ®° uygun

olarak degistigi goriilmektedir.

6 0,190
74
0,96
-84 /./‘/'/
° f

10° 10" 10° 10' 10° 10° 10°
f.kHz

Sekil 4.26 TlGaSe, kristalinde farkli sicakliklardaki katmanlara dik yonde

o (w) grafikleri.
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Bu durumu gosteren iki dogrusal kismin egimleri 0,84-1 araligindadir. Bu iki
boliimiin arasindaki bir bolgede s degeri ¢ok daha kiiciik bir degere sahip bir bolge
goriiniir (s= 0,2). Elektrik modiilii degerinin maksimum oldugu frekanslarda s degeri
0.84 den 0,3 e degistigi frekans bolgesinde ile ayn1 oldugu gozlenmektedir. Egim
degerinin 1-0,6 aralifinda olan bolgeler iletkenligin atlamali mekanizmayla
gerceklestigini gostermektedir. Daha diisiik degerler sahip bolgeler ise serbest
yiiklerin davramisini ortaya koymaktadir ancak burada yliksek frekanslarda diisiik

egimli bolgeleri olusmasi oldukga ilging bir durumdur.

Birinci bolge: T<145K sicaklik bolgesinde olgiilen TlGaSe, kristallerinin
iletkenliginin frekans bagimlilig iiciincii bolgede olciilene cok benzerdir (Sekil 4.25a
ve 4.27 d-f). s parametreleri degerleri bile birbirine ¢ok yakin: sirasiyla 0.88 ve 0.34,
farkliliklar, kristalin oransiz faza girdigi 118K 'den diisiik sicakliklarda gozlenir.

Sekil 4.27 'den goriildiigii gibi, 6 nin @bagimlilig1 s parametresinin kiiciik
degerlerindeki frekans bolgesi bir sekilde bozularak daha genis olur ve s parametre
degeri degistiginde daha diisiik frekanslara kayar. Bu etki 1s1 ile durulma zamanin
artirmasindan ileri gelir. Diisiik sicakliklarda, T<108K, kristal orantili ferroelektrik
faza girdiginde ¢ nmin @ bagimhhig Sekil 4.27(a) ve (b) gosterildigi gibi tekrar
TlGaSe, kristalinin normal karakterine doner. Aynm1 zamanda s parametresi nin

degerleri biraz artarak 1 den biiyiik olur

ikinci bolge: Bu en ilging ikinci sicaklik bolgesinde (145K<T <190K) 6 nin @
bagimliligi onemli olciide degisir (Sekil 4.26 a,c). lkinci bolgede ¢ nin @
bagimliliginin seklindeki degisim niteliksel olarak yukarida aciklanan ilk bolgedeki
oransiz faz icindeki duruma benziyor fakat onceki ¢ok daha belirgin bir karaktere
sahiptir. Acgikca Sekil 4.39 da goriildiigii gibi, ikinci bolgede durulma zamani
degerleri biiyiik Olciide artmustir. Ayrica, s’in kiiciik degeri artarak 0.44 e yakin
degerlere ulagsmaktadir. Yiikiin énemli bir boliimiinii sik sik kontaklara yakin olan
bariyerlerin yakininda birikmesi bir kuraldir. T1GaSe, kristallerde durumun bdyle

olmadigy, kristal i¢indeki bolgelerde biriktigi asagida ispatlanmaktadir.

Yiik birikiminin ana mekanizmasi kristallerin i¢indeki homojen olmayan

kisimlarda tastyicilarinin yakalanmasidir. Boyle bir yiik durulmas1 modeli, homojen
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Sekil 4.27 TIGaSe, kristalinde farkli sicakliklardaki katmanlara dik yonde

o (w) grafikleri.
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olmayan bir kristalin Maxwell-Wagner modeline benzetilmektedir [Jonscher,1983].
Bu modele gore, yiik tasiyicilar i¢in durulma zamanim epe/c olarak verilen genel
Maxwell durulma zamanidir. Sekil 4.28 de gpe/c in deneysel verilerden elde edilen
degerlerin sicaklik bagimliliklar1 goriilmektedir. Ilgi cekici sicaklik araligi olan
145K-190K bolgesinde diisiik frekanslarda gpe/c sicakliga bagli olarak anormal bir
artis Sekil 4.28 de net olarak goriilmektedir. 145K-190K sicaklik araliginda gpe/c
Sekil 4.28 ve Sekil 4.39 “ deki durulma zamaninin sicakliga bagimliligi arasindaki

benzerlik acgikc¢a goriilmektedir.

2,5x10"

€ &/o,s J
0

!
2,0x10* = ’ L_
1,5x10™ = {

1,0x10 f L

5’0x1 0'5 . %"Lq..—_-"j "".\//

0,0

< 1 v 1 ’ 1 « 1 . 1
120 140 160 180 200 220

I L
240 T, K 260
Sekil 4.28 TIGaSe, kristalinde katmanlara dik yondeki epe/c in 2KHz deki
sicaklik bagimlilig:.

Bu yiizden, basit bir Maxwell-Wigner modeli bile homojen olmayan bir kristal
icin gercekci sonuglara gotiirdiigii soylenebilir. Sekil 4.26 ve 4.27 daki durum bir
baska arastirmada, ¢ok sira disi bir davranis olan homojen olmayan bir kristalin
iletkenlik frekans bagimliligina dayanan bu model yayinlanarak literatiire girmistir.

[Salehli et al,2007]
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Simdi ii¢ bolimden olugmakta olan kristalin yeterince yiiksek sicakliklarda
elde edilen 6 nin @ bagimliliginmi goz Oniine alalim: Sekil 4.26 d-f de goriildiigi
tizere, s parametresi degeri 0,8 den 0,3 e ve ardindan 1’e tekrar yiikselmektedir.
Genellikle 6 nin ® bagimlilig1 ve s parametresinin kiiciik degerleri ile D.C kismindan
baglar, sonra aniden yliksek frekanslarda degerleri yaklasik 1 e kadar artar. Bu
beklenen davranis aksine, 1 e yakin s in yiiksek degerleri diisiik frekanslarda ve D.C
bolge civarlar1 da yiiksek frekanslarda elde edilmistir. Bir yarn iletken de yeterince
yiiksek sicakliklarda diisiik frekans bolgesinde s parametresi boyle yiiksek degerleri
sadece kristal i¢inde bazi yiik birikim siirecine bagli olarak alabilir. Bu durumda
kristalin bir parcast ‘normal’ yari iletken parcasi ile seri bir kondansator gibi
davranir. s parametresinin yiiksek degerlerinden kiiciik degerlere diismesi ne karsilik
gelen frekanslar, kondansatoriin reaktif direncinin yariiletken kismin aktif

direncinden c¢ok daha kiiciik hale gelmesine karsilik gelir.
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Sekil 4.29 TlGaSe, kristalinde katmanlara dik yondeki yiiksek frekans
bolgesindeki s(T) grafigi.

Sekil 4.29 da TIGaSe, kristalinde katmanlara dik yonde yiiksek frekans
bolgesindeki s parametresinin sicaklik bagimliligi  goriilmektedir. Frekansin

artirtlmast  genellikle bir¢ok yalitkanda, bazi yeni durulma mekanizmalarinin
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meydana gelmesiyle s in yiiksek degerleri vermesine sebep olmaktadir. Boylece,
acikca yukarida verilen o analizi, TlGaSe, kristalleri bazi homojen olmayan
kisimlarinda yiiklerin  biriktigi ve kapasitorler gibi davrams sergiledigi
anlasilmaktadir. Ayrica s parametresinin sicaklikla davranis1 genel olarak Jonscher
evrensel dlgeklendirme kanununa uygun olarak degistigi tespit edilmistir. 200K den
itibaren s degerinin hizla azalmasi bu sicakliktan sonra hizla, katki seviyesi bant

gecislerinin de iletkenlik siirecine dahil olamaya basladigin1 gdstermektedir.

4.2.1.2 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki
Dielektrik Fonksiyonu

Sekil 4.30 de TIGaSe, kristalinde katmanlara dik yondeki dielektrik
gecirgenliginin sanal ve gercel kisimlarinin farkli frekanslardaki sicaklik bagimlilig
goriilmektedir. Bu sekilde de ilk dikkati ¢eken unsur ise tipki Sekil 4.23 deki
iletkenlik grafiklerindeki gibi klasik faz gecisine ait pikler goriilmemesidir. ikinci
onemli nokta ise yine tipki iletkenlik te oldugu gibi 145K-190K arasinda ki sicaklik
bolgesinde bir her iki dielektrik gecirgenlikte de c¢ukur seklindeki davranisin
goriilmesidir. Yukarida iletkenligin sicaklik bagimliliginda aciklanan tiim
ozelliklerin dielektrik fonksiyonun sicaklik bagimliliginda kendilerini ortaya
koymaktadir. Bu sicaklik bolgesinde gozlenen bu davranig elektronik alt sisteminde
yer alan dengesiz bir faz gec¢isinden kaynaklandig1 gosterilmistir. Boyle bir faz gecisi

tipine "elektronik faz gecisi" denmistir.

Uciincii bolge: T>200K sicaklik araliginda TIGaSe, kristallerinin dielektrik
fonksiyonun (&) gercek ve sanal (&’’) kisitmlarinin frekans bagimliligi Sekil 4.31 'de
verilmistir.  Olgiimlerin  katlar ~ diizlemine dik olarak yapilmis oldugunu
unutulmamalidir. Dielektrik gecirgenligin gercek kismi, 10-500 KHz frekans
araliginda iyice belirgin bir dagilim gostermekte ve ayni frekans bolgesinde sanal
kisimda beklendigi gibi bir maksimumu meydana gelmektedir. Genellikle gézlendigi
gibi, sanal kisminin maksimumu sicaklikla daha yiiksek frekanslara kaymaktadir. Bu
davranisin yansimalari argan diyagramlarin da dolayisiyla durulma zamaninin

sicaklik fonksiyonunda goriilmektedir.
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Sekil 4.30 TIGaSe, kristalinin farkli frekanslarda katmanlara dik yondeki
£ (T)vee”(T) grafikleri.

Birinci bolge: Bu bolge icin iiglincii bolge ile ilgili belirtilenlerin hepsi
Sekil 4.31a ve b deki sicaklik bolgesi icin de gegerlidir. Ayn1 zamanda daha ayrintil
bir analiz yapacak olursak durulma zamani geleneksel faz gecisine has davraniglar
gosterirken oransiz faz i¢indeki anormal davranmisi Sekil 4.35 de gosterilmektedir.
Ayrica dielektrik gecirgenligin sanal kisminda meydana gelen maksimum sicaklik

yiikseldikce diisiik frekanslara kaymakta sonra goriilememektedir.
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Sekil 4.31 T1GaSe; kristalinin farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki £’ (w)

ve £”(w) grafigi.
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ikinci bolge: Bu sicaklik bolgesinde £ ve €’ min frekans bagimliligi Sekil 4.31c de
gosterilmistir. Genellikle yariiletkenlerde yiiksek D.C iletkenlik nedeniyle diisiik
frekans bolgesinde dielektrik fonksiyonunun reel kismi higcbir dispersiyon
beklenmedigi kaydedilmistir. Bu durumda dielektrik kayiplar, 6/® terimi tarafindan
MHz frekans bolgesine kadar bastirilir. Yukarida gosterildigi gibi, boyle yiiksek
Ozdireng gosteren TlGaSe, kristallerinde katmanlara dik dogrultuda olciimler
yapildiginda durum bdoyle degildir. Sekiller 4.31 b,c ve d de acik¢a goriildiigii gibi,
iyice belirgin diisiik frekans dagilimi genis bir sicaklik araliginda iyi ¢oziimlenmis
dielektrik kayip fonksiyonun maksimumu goézlenmistir. Durulmanin temel
mekanizmasini bazi derin safsizlik merkezlerde tuzaklanan yiiklerin serbest kalmasi
nedeniyle Jonscher' in siniflamasina gore T1GaSe; kristalleri Debye benzeri durulma
gostermektedir [Jonscher,1983], [Jonscher,1999]. Dielektrik fonksiyonunun reel
kisminin kiigiik bir dagilimi kayip pikinin frekans: 1/t tuzaklardan elektronun

emisyona karsilik gelen durumu goriilmektedir. Burada t durulma zamanidir.

4.2.1.3 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki
Cole-Cole Diyagrami

Sekil 4.32 de T1GaSe, kristalinde katmanlara dik yondeki farkli sicakliklardaki Cole-
Cole diyagramlar goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi diyagramlar ¢eyrek ¢cember

diizenindedir. Tiim sicakliklarda diisiik frekanshi (D.C.) ikinci bir bolgenin uzantisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.32 TlGaSe, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki

Cole-Cole diyagramlari.
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Buda Kristalimizin yariiletken olmasindan dolayr serbest yiiklerin fazla
olugundan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte serbest yiiklerin hareketinin
kristaldeki kusurlardan dolayr simirlanmakta ve D.C. kismin yiiksek frekansl
bolgenin frekansa bagliliginin fazla olmasindan dolay:1 yiiksek frekansli bolgenin
diisiik frekansli kisminin davramsini golgelemesinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle
103K-112K sicaklik bolgesindeki davranis bu noktanin birbirinden ayristigi bir
durum olarak goze carpmaktadir. Ayrica bu diyagramlar her ne kadar c¢eyrek
cembere otursa da bu diyagramlardan saglikli bir durulma zamani grafigi elde

edilememektedir bu yiizden argan diyagramlarinin kurmak gerekmektedir.

4.2.1.4 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki Elektriksel

Modiiliiniin Argand Diyagramlari

Durulma zamanin frekansa bagimliginin sicaklikla olan davranisini daha net
bir sekilde elde etmek i¢in elektrik modiilii, farkli sicakliklarda hesaplanmistir (Sekil
4.33). Elektrik modiilii formalizmi yariiletkenlerin iletkenlik durulmalarinin analizi
icin basariyla kullanilmistir [Kremer F. and Schonhals A,2003] ve durulma
stireclerinde, iletkenligin roliinii ortaya koyan c¢ok giiclii bir aractir. Durulma
zamaniin sicakliga bagliligini, incelenen tiim sicakliklarda elde edilmesine olanak

saglayan belirgin maksimumlar ortaya ciktigr Sekil 4.33 ve 4.34 de goriilmektedir.
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Sekil 4.33 TlGaSe, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki

elektrik modiiliiniin argand diyagramlari.
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Elektrik modiiliiniin maksimumunun sicakliga bagimliligi birinci ve ligiincii
bolgenin aksine sicaklik artis1 ile diisiik frekans bolgesine dogru bariz bir kayma
Sekil 4.34b goriilmektedir. Baz1 sicaklik bolgesinde, 155K-180K, M’’in maksimum

degeri belirlemek imkansiz hale gelmektedir. Bu tiir davranisin bir sonucu olarak,

M" 161K —e— 146K
—e 150K
oty 152K
2 a —e— 153K
10°d  § Tyt ~ 154K
X i . _ —#— 155K
‘ 157K
1Tk
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| i 4 b=ty f —— 230K
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Sekil 4.34 TlGaSe, kristalinde farkli sicakliklarda katmanlara dik yondeki
M”(w) grafikleri.

durulma zamanin sicaklik bagimliligi 150K-180K sicaklik bolgesinde ve ¢evresinde

anormal bir artis gostermektedir (Sekil 4.35).

Elektrik modiiliiniin maksimumdan ge¢mesi ve 225K dan yiiksek sicakliklarda
klasik aktivasyona ait ibarelerin goriilmesi ve ayrica incelenen frekans araliginda
serbest yiiklerin aktif olarak rol onamasindan dolay: iletkenlik mekanizmasinin bir

atlama mekanizmasi oldugu anlasilmaktadir. Bu sekillerin ortak noktast maksimum
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noktasina gore simetrik olmamasidir. Buda aslinda bu sicaklik araliginda en az iki
iletkenlik mekanizmasinin  bir ara oldugu durumu sergilemektedir. Bu
mekanizmalarda yukarida bahsettigimiz sebeplerden dolayr atlamali ve katki-band
gecisi mekanizmalaridir. Yiiksek sicakliklara ve diisiik sicakliklara gidildikce
cemberlerin daha simetrik olmast bu iki mekanizmanin giderek bir birinden

ayristigini gostergesidir.

4.2.1.5 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Dik Yondeki

Durulma Zamani

Yukarida bahsedilen T1GaSe; kristallerinin durulma zamaninin genel sicaklik
bagimliliginin tiim Sl¢iimlerin ozeti Sekil 4.35 de gosterilmigtir. Bu bagimliligin ana
ozelligi iki sicaklik bolgesinde durulma zamani standart dis1 bir davramstir: flk
bolgede 108K-118K kristallerinin oransiz fazli bolgesi, ikinci bolgede ise, 145K-
190K, bilinen faz gecis sicakliklarindan uzaktir. Asagida elde edilen sonuclar

ayrintili bir analizini verecektir.

Simdi, ¢oziilmesi gereken temel sorun durulma zamani sicaklik bagimliligidir.
Homojen olmayan bir kristalin ortaya konan modeller c¢ercevesinde durulma
zamaninin beklenen davranmigi; durulma zamanin sicakliga baghiliginin bir iistel
kanununa uyan ve tastyicilari yakalayan safsizliklarin aktivasyon enerjisi E olan

Debye modeldir.

TlGaSe; kristallerde durulma zamani davranisinin yiiksek sicaklik bolgesinde
bile beklenen davranis1 sergilemedigini gostermek icin Sekil 4.35 de 1(T)
bagimliligin1 Arrhenius koordinatlarinda verilmistir. Ayn1 zamanda t nun sicaklik
baghligim1 Vogel-Fulcher bagintisina uydurulmas: yardimi ile elde edilmistir

[Jonscher, 1999.], [Vogel ,1921], [Fulcher,1925].

Burada Ty genellikle camsi sistemlerinin Ozelliklerini agiklayan 'donma
sicakligr’ dir. Uydurma parametrelerin degerleri Sekil 4.35 de gosterilmistir. goe / ©
grafiginde maksimum degerin goriildiigli sicakliga yakin iki Tfdondurma sicakliginin

olmas1 ilginctir. Bu nedenle aciklanan analiz, bazi cam tipi faz gecisinin 160K yakin



134

'dondurma ' sicaklik ile T1GaSe; kristalleri yer aldig1r sonucunu dogurur ve bdylece
bu kristallerin ¢esitli arastirmalarda gozlenmis fiziksel parametrelerin pek c¢ok

ozellikleri bu faz gecisi nedeniyle olabilir.

250 200 167 143 125 T(K) 111
logt
- .
3 t,=3.310"s * 1
E = 0,002 ¢V p sivm
i T;=165K H - e I
‘ .. "-,.o" e
-4 - L T Tc
4 T;
-5 -
6
. I N A [
o E =0,016 eV
E 0
Te=159 K
-7 | ' | ' | ' | ' | ' |
4 5 6 7 8 9 103/T

Sekil 4.35 T1GaSe; kristallerinin katmanlara dik yondeki 7(7") grafigi.

Bu durum yar iletken GaAs kristallerinin dielektrik 6zelliklerini arastirmasinda ifade
edilen durulma zamani 6l¢iim sonucunda [Jonscher et al ,1992] belirli bir sicaklik
araligindaki bazi1 faz gecis varliginin acikca gosterdigi duruma benzemektedir. Ote
yandan GaAs kristallerinin yapisal faz gecisinin bu sicaklik araliginda olmadig da
bilinmektedir. [Jonscher et al ,1992] Yazarlar, bunu 'elektronik faz gecisleri', olarak

adlandirmis ancak boyle bir faz gecisi ayrintili bir agiklama bildirilmemistir.

Kisaca giris kisminda deginilen son arastirmalarda var olan TIGaSe; kristalleri
kararsiz alanlar1 ele alindiginda durulma zamaninin anormal davranislarinin
gozlendigi tam da aym sicaklik bolgesinde, 145K-190K, elektrik alan kararsizliklari
tespit edilmistir[Seyidov,2006]. Simdi kontaklarin olasi etkilerini kontrol etmek i¢in
kristal yiizeyine temas etmeden yapilan dzel deneylere dikkat edelim[Seyidov,2007].

Elde edilen sonuclar kesinlikle elektrik alan kararsizliklarinin temas bolgesine bagh
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olmadigini ve alan kararsizliklarint meydana getiren aktif bolgelerin kristalleri iginde

oldugunu gostermistir.

Gozlenen olaylar1 agiklamak ic¢in yariiletkenlerde alan kararsizliklar dikkate
alinarak dogrusal ve dogrusal olmayan elektrik birimleri gibi elektrik semas1 serisi
iceren esdeger basit bir model Onerildi [Boer,1965], [Boer,1969]. Bu model
cercevesinde alan kararsizliklart belirli sicaklik araliginda dogrusal ve dogrusal
olmayan kisimlar tarafindan belirlenen S-tipi I-V karakteristigine 6zgii direncin
sicakliga bagimliligi elde edilebilir. Simdi yukarida tartisilan 'normal' yari iletken
kismin dogrusal kisim oldugu ve yiiklerin birikimine yol acan kismin dogrusal
olmayan kisim oldugu onerilebilir. Ciinkii elektrik alan kararsizliklart sik sik elektrik
alan bolgelerini olugsmasina yol acar [Neumann ,2001],[Willing and Maan
,1994],[Piazza et al ,1997],[Kahn et al,1991]. 145K-190K sicaklik araliginda yiik
birikim siireci elektrik alan1 bolge olusum siirecinden baska bir sey olmadigi ortaya
cikiyor. Bu durumda kapasitans azalacak, diren¢ artacak ve durulma zamani deneye

gore maksimum degere sahip olacaktir.

Yaygin olarak, yukarida tanimlanan elektrik alan kararsizliklar gibi kararsiz
elektronik siirecler termodinamik ag¢idan kararli faz gecislerine ¢ok yakin oldugu
tartistlmistir  [Scholl,2001],[Scholl,1997],[ Aoki,2001]. Yani, TIlGaSe, kristalleri
gozlenen elektriksel alan kararsizliklar1 'elektronik faz gecisleri' olarak kendilerini
belli etmesi gercekei goriiniiyor. 145K-190K sicaklik araliginda T1GaSe; kristallerin

cesitli fiziksel parametrelerin anormal davranis1 boylece ortaya ¢ikiyor.

4.2.2 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yonde

Dielektrik spektroskopi Yontemiyle incelenmesi

T1GaSe; kristallerinin A.C iletkenliginin (o) ve dielektrik fonksiyonu gercek
kismimin (¢’) sicakligi bagimliligi cesitli frekanslarda katmanlara paralel olarak
incelenmistir. Beklenen sicaklik bolgesine yakin 110K daki "bilinen" faz gecisi
noktasina, belirgin anomaliler her iki parametrenin bagimliliginin ana o6zelligi

kolayca goriilmektedir. Dik yondeki €, €” ve 6 da 145K-190K sicaklik araliginda
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belirgin olarak kaydedilen diisiis ile ilgili bir anomaliye paralel yonde

rastlanmamustir. [Salehli et al,2007]

4.2.2.1 TIGaSe; Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki A.C
Tletkenligi

Katmanlara paralel olarak ol¢iilen T1GaSe; kristallerin elektriksel iletkenliginin
sicaklik bagimliligi Sekil 4.36 da goriilmektedir. Sekilde ilk dikkati ¢eken nokta
bilinen faz gecislerine ait davranisin belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasidir. Bir diger
nokta ise Sekil 4.36 a ve b de ki frekans bolgesinde yiiksek sicakliklarda bir artisin
gozlenmesidir. Yine burada da serbest yiiklerin katki-bant gecislerinin etkilerin
gormekteyiz. Bu sekillerin baska bir ortak noktasi ise katmanlara dik yondeki 145-
190K sicaklik araligindaki anormal davranisa ait bir izin goriilmemesidir. Bununda
sebebi yine bu kristallerde yapisal faz gecislerinin katmanlara paralel yonde

gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.37 TlGaSe, kristalinde katmanlara paralel yonde diisiik frekansh
iletkenligin sicaklik bagimliligi goriilmektedir. Standart aktivasyondan sapma
sicakligr olarak 167K goriilmektedir. Bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda iletkenlik
aktivasyon mekanizmasi ile gerceklesirken bu sicakligin altindaki sicakliklarda
atlama mekanizmast daha baskin olamaya baslamaktadir. Bunun bir diger yansimasi

da s parametresinin sicakliga bagimliliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.36 TIGaSe, kristallerinin cesitli frekanslarda katmanlara paralel
yondeki o (T') grafikleri.
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Katmanlara paralel olarak oOlciillen TlGaSe, kristallerin A.C. elektriksel
iletkenliginin Log-log 6l¢ekli skalada farkli sicakliklarda frekans bagimliliklar1 Sekil
4.38 da gosterilmistir. Goriildigti gibi, iletkenlik spektrumunun davranisi Jonscher
evrensel iis kanunu temelinde agiklanabilir bir davranis sergilemektedir. 150K dan
disiik sicakliklarda evrensel kanun atlamali iletkenlik mekanizmasina héakim
oldugunda s parametresi 0.8-1 araliginda degistigi gézlemlendi. Yiiksek sicakliklarda
kritik sicaklik bolgesinde 140K <T <190K de déhil olmak iizere D.C kismu baskin

olmaya baslar. Kamanlara paralel yondeki agiklanan davranisi aksine katmanlara dik

yonde olgiilen o (®) nin @ bagimliig kritik sicaklik bolgesinde 6nemli Slgiide

degistirmektedir [Salehli et al,2007].
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Sekil 4.37 TIGaSe, kristalinde diisiik frekansli katmanlara dik yondeki
log(c)—1000/T grafigi.

Katmanlara dik ve paralel yondeki davranislarin karsilastirmak amaciyla,
ilgilenilen kritik sicaklik bolgesinde katmanlara paralel yonde yar iletken

malzemelere has, bilinen standart davranis € ve ¢ mnin sergiledigi gosterildi
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[Jonscher,1999]. Buna karsilik, katmanlara dik yonde oOl¢iilen TlGaSe; kristallerin &
ve ¢ parametreleri, kritik sicaklik icinde 145K-190 K sa¢ma davranis sergilediginden

yukarida bahsedilmistir.

Bir diger dikkat ¢eken nokta 150K dan daha yiiksek sicakliklarda yiiksek
frekansh bolgenin sicakliktan bagimsiz davranarak iist iiste ¢cakismasidir. Bir diger
husus sekilde goriildiigii gibi 120K ya kadar tiim frekanslarda spektrum diiz bir hat
halindedir. Bu sicakliktan sonra frekansa baglilik gosteren bir kisim ikinci bir egim
diisiik frekans bolgesinde ortaya ¢ikmakta ve git gide tiim sicakliklarda bu egim
hakim olmaktadir. Bu davranisin sebebi diisiik sicakliklarda serbest yiik sayisi
olduk¢a az ve bu yilizdende atlama mekanizmasi yiiksek egimli davranisiyla etkisini
gosterebilmektedir. Sicaklik arttikca serbest yiik sayisi artmakta, serbest yiikler ise
bu frekans bolgesinde frekansa bagliligi oldukca zayiftir bu yiizdende diisiik egimli
kistm sicakligin artmasiyla daha baskin olmaktadir. Buradaki frekansa zayif
baghligin yansimasini, elektrik modiiliiniin argan diyagramlarinda maksimumdan
gecisi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunun sonucunda da burada gerceklesen iletkenlik

mekanizmasina ait durulma zamanlari elde edilebilmektedir.

Sekil 4.39 de TlGaSe, kristallerinin katmanlara paralel yondeki iletkenligin
frekans fonksiyonundan elde edilen Jonscher evrensel Olceklendirme s
parametresinin sicakliga bagimlihig goriilmektedir. Atlama mekanizmalarinin

varligini ortaya koyan bu parametre, 167K den daha diisiik sicakliklarda 6ngoriilen
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Sekil 4.38 TIGaSe; kristalinde farkli sicakliklardaki katmanlara paralel yondeki

o (w) grafikleri.
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1-0,6 araliginda iken bu sicakliktan diisiik sicakliklarda serbest yiiklere bagli standart
aktivasyon mekanizmasinin baskin olmasindan dolayr bu degerlerden daha diisiik
degerler almaktadir. Boylece TlGaSe, kristallerinin katmanlara paralel yondeki

iletkenlik mekanizmasi tespit edilmis olmaktadir.
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Sekil 4.39 T1GaSe, kristallerinin katmanlara paralel s parametresinin sicakliga

bagimliligi.

4.2.2.2 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki
Dielektrik Fonksiyonu

Farkli sicakliklarda TIlGaSe, kristallerinin katmanlara paralel yondeki
dielektrik fonksiyonu nun gergel ve sanal kisimlarinin frekansa bagliligi Sekil 4.40
de sunulmustur. Sekil de diisiik frekans dagilimi, sicaklik diismesine uygun olarak
azalan D.C iletkenligin giderek kayboldugu iyice goriilmektedir. Sanal kismin genis
bir frekans araliginda hicbir belirgin maksimumdan ge¢medigi goriilmektedir. Sekil
4.40-c-d ve e de sicaklik artis1 ile £ ve £ arasindaki kesisme noktasinin yiiksek
frekanslara kaymasi iyice goriilmektedir. Bu tiir davranis elektrik modiilii davranisi

ile daha iyi agiklanabilmektedir. Diigiik sicakliklarda, gercel € kisimlarinin yiiksek
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frekanslarda doyuma gidisi Sekil 4.40(a) de gosterilmektedir [Wang and Dou,2009].
Diisiik frekanslarda yar iletkenler icin D.C iletkenligin karakteristik katkisindan

dolayr £ de bir artis soz konusudur.

Yukarida arastirmada goriildiigii gibi, TlGaSe, kristallerin katmanlara paralel
yonde, yariiletkenler icin karakteristik olan standart bir davranis gosterir [Wang and
Dou,2009], [Jonscher,1999]. Yani TlGaSe; kristalleri homojen olmayan yari iletken
malzemelerde gozlenen genel davranis gostermektedir. Bu durumda genel dagilim
bagintis1 agagidaki gibi olan Debye tipi durulma ve bir D.C iletkenlik terimin iist liste

siiper pozisyonu tarafindan temsil edilebilir: [ Seyidov,2009]

e —-¢€, 10, (T
e*(w)=¢€, +——=+ « D)

I+iot w 4.17)

Burada g ve €., statik ve yiiksek frekansl dielektrik gecirgenlikleri, T durulma
zamani ve ogc (T) sicakliga baglh D.C iletkenliktir. Bir kural olarak, homojen
olmayan kristaller icin Onerilen Maxwell-Wagner modeli bu durumda Debye tipi

durulma mekanizmasindan sorumludur [Wang and Dou,2009].

Bu modele gore, durulma zaman 1 4.18 daki bagint1 ile ifade edilir. Burada iki
kismin, iletkenlikleri 61, o, ve dielektrik gecirgenlikleri €;, €;dir. Deney sonuglarinin
yorumlanmasini basitlestirmek icin her iki boliimden esit kalinlikta varsayilmastir.
Dielektrik fonksiyonun ve iletkenligin gercek ve sanal kisimlart frekans bagimlilik

durumu asagidaki formiilleri kullanarak kolayca gosterilebilir: [ Seyidov,2009]

816
o, +0, (4.18)
c'wy=¢_+ & _f""z
1+t (4.19)
£"(@) = (&, _g";)?r L 010
1+ o't w(o, +0,) (4.20)

_(g,—€e)0'T 0,0,
- 2 2
1+ o't (o,+0,)

o(w)
4.21)
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Sekil 4.40 T1GaSe; kristalinin farkli sicakliklarda katmanlara paralel yondeki

£ (w)ve £”(w) grafikleri.

TIGaSe; kristallerinin katmanlara paralel olarak dielektrik fonksiyonu gercek
ve sanal kismin farkli frekanslarda sicakligr bagimliligr Sekil 4.41 de sunulmustur.
Burada goriildiigi gibi her iki dielektrik fonksiyonunda da bilinen 110K de ki faz
gecisine ait pikler mevcuttur. Ancak oransiz faz gecisine ait bir davranis
sergilememektedir. Burada diisiik frekanslarda yiiksek sicakliklarda dielektrik
fonksiyonlarinin yiiksek deger almasi yine yiiksek sicakliklarda serbest yiiklerin

davranisini orta koyan bir durumdur.
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£ (T) ve £”(T) grafikleri.

Cole-Cole Diyagram

bolgedeki Cole-Cole diyagramlarinin sicakliga bagimhiligi goriilmektedir.
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Sekil 4.41 T1lGaSe, kristalinin farkli frekanslarda katmanlara paralel yondeki

4.2.2.3 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki

Sekil 4.42 de T1GaSe, kristallerinin katmanlara paralel olarak yiiksek frekansli
Sekil

4.42a ve b de diisiik sicakliklarda kismen yarim c¢emberin ibareleri goriiliirken

sicaklik arttik¢a bu goriiniim kaybolmakta.
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45 50 55 60 65 70 '

Sekil 4.42 TIGaSe2 kristallerinin katmanlara paralel olarak yiiksek
frekanslardaki Cole-Cole diyagramlarinin sicakliga bagimliligi.
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Bu durum hem yiiksek sicakliklarda serbest yiiklerin baskisini hemde
cemberlerin maksimumlarinin ¢ok yiiksek frekanslarda oldugunun bir gostergesidir.
Sekillerdeki Cole-Cole diyagramlarinda diisiik frekanslar olan yiiksek degerler sahip
kisimlarin sag tarafta ikinci bir maksimum yapmaya yonelik durumu, bu kristallerin
daha diisiik frekanslarda incelenmesini gerekliligini ortaya koymaktadir. Burada
durulma zamanlarinin elde edilmesi miimkiin olmadigindan durulma zamanlarinin

elde edilmesi i¢in Argan diyagramlarim1 kurmakta yarar vardir.

4.2.2.4 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki
Elektriksel Modiiliiniin Argand Diyagramlari

Kristaller i¢in elektriksel ozellikler genellikle diren¢ (R) ve kondansator (C)
lerin seri ve paralel kombinasyonu varsayarak elde edilen esdeger elektrik semalarla
belirlenir. Spektrum analizi temel iletim mekanizmasinin daha iyi anlagilmasi icin ve
bu katkilar1 ayirmak amaciyla kompleks elektrik modiilii M'=1/e* kullanilr. Bu
kompleks elektrik modiilii en kii¢iik bir kapasitanstan olusan dielektrik sistemin
elektriksel olaylarini gosterdigi bilinmektedir. Elektrik modiilii formalizmi elektrot
kutuplanmas ile ilgili istenmeyen deneysel yapay etkileri bastirarak temiz veri sunar

[Jonscher,1983].
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Sekil 4.43 TIGaSe; kristallerinin katmanlara paralel olarak elektrik modiiliiniin

argand diyagramlarinin sicakliga bagimlhilik grafikleri
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Elektrik modiiliisiin sanal kismi1 D.C iletkenlikle orantili olarak degisen bir
frekansta meydana gelen iyice belirgin maksimum sergiler. Sekil 4.43 da katmanlara
paralel olarak Elektrik modiiliiniin argand diyagramlarinin sicakligit bagimliligi

goriilmektedir. 125K den sonraki tiim sicakliklarda argand diyagramlar1 belirgin bir

maksimum sergilemektedir. Maksimumlarin pozisyonlari, @

), @, 7=1 esitligini
kullanarak durulma zamaninin sicaklik bagimliligr elde edilmesine olanak saglar. Bu
sekillerin ortak noktast maksimum noktasina gore simetrik olmamasidir. Buda
aslinda bu sicaklik araliginda en az iki iletkenlik mekanizmasinin bir ara oldugu
durumu sergilemektedir. Bu mekanizmalarda yukarida bahsettigimiz sebeplerden
dolay1 atlamal1 ve katki-band gecisi mekanizmalaridir. Yiiksek sicakliklara ve diisiik
sicakliklara gidildikge cemberlerin daha simetrik olmasi bu iki mekanizmanin

giderek bir birinden ayristigin1 gostergesidir.

4.2.2.5 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki

Durulma Zamani

Yiik tastyicilar i¢cin durulma zamam T, elektrik modiilli maksimum
degerlerinden @, 7= lkosulu ile elde edilebileceginden yukarida bahsedilmistir. Her

iki yon i¢in deneysel olarak 6l¢iilen elektrik modiilii egrilerinden hesaplanan durulma

zamanlarinin sicaklik bagimlilik Sekil 4.35 ve 4.44 de gosterilmistir:

Sekil 4.35 ve 4.44 de TlGaSe; kristallerinin her iki yondeki durulma zamani
beklenen Debye davranisina uygun hareket etmedigini gostermek i¢in Arrhenius
cizimi verildi. Vogel-Fulcher bagintis1 yardimiyla t(T) sicaklik bagimliligim
sekildeki gibi, uydurmak miimkiin oldu [Vogel ,1921],[Fulcher,1925], [Tagantsev,
1994].

Sekilde goriildiigi gibi, paralel yonde oOlgiilen durulma zamani aksine, dik
yonde durulma zamam 145K-190K sicaklik araliginda oldukga olagandisi "kritik"
davranis1 gosterir. Bu Jonscher in yariiletken GaAs kristallerinin belli bir sicaklik
araliginda dielektrik 6zelliklerini incelenerek durulma zamani 6l¢iim sonuclarinda
sacma "kritik" davranisa bahsettigi duruma benzemektedir. GaAs kristallerinin bu

sicaklik araligr icinde higbir yapisal faz gecisi bulunmadigi bilindiginden dolay1
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yazar [Jonscher et al,1994] bu davranis bazi "elektronik faz gecisinin" bir sonucu

olarak yorumlamiglardir.
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Sekil 4.44 T1GaSe; kristallerinin katmanlara paralel olarak Elektrik modiiliiniin

argand diyagramlarindan hesaplanan 7(7") grafigi. [Salehli et al,2007]

GaAs kristallerinin aksine, TlGaSe, kristallerin ¢esitli fiziksel parametrelerin
ozellikleri sahip oldugu Orgii parametreleri "kritik" sicaklik bdolgenin tescil
ettirilmigtir. Termal genlesme ve X-ray difraksiyon ol¢iimleri orgii parametresinin
180K ne [Seyidov and Suleymanov,2010] yakin sicakliklarda biiyiik olciide artis
gostermistir. Ayrica ¢ orgii parametresinin bu sicaklik bolgesinde degismeden
kaldigim1 da belirlemistir. Sogutma sirasinda TlGaSe, kristallerinin  "kritik"
sicakliklar1 yakin sicaklikta orgii deformasyonu gergeklestigi sonucuna varilmistir:
Katmanlar, katmanlar1 diizlemde genislerken dik yonde daralmistir. Boylece
tabakalar aras1 mesafeler artmis ve ¢ parametresi degismeden kalmistir. T1GaSe,
kristallerin gerceklesen boyle bir deformasyon neden sadece farkli tasima
mekanizmas1 Ozelliklerinin 6zellikle katlar diizlemine dik yonde goriildiigiinii
acikliyor. [Belenkii and Stopachinskii,1983]. Gergekten, katmanli kristallerdeki

tastma Ozelliklerinin kuvvetli anizotropi nedeniyle Ozellikle katmanlar arasi
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bariyerlerin belirleyici oldugu bilinmektedir. Bu tiir bariyerler katmanlara paralel
yondeki iletkenligi etkilemezken katmanlara dik yonde iletkenligi onemli Ol¢iide

etkiler.

Sonug olarak, katmanl kristaller iletkenligin anizotropisi ¢ ||/cLl katlar arasi
bariyerlere baghdir. Bu durum Sekil 4.45 de TIGaSe, kristallerinin iletkenlik
anizotropisini sicakliga bagl olarak gosterilmistir. Bu sekilde goriildiigii gibi,
TlGaSe, kristallerden oj/c. oram o) daki 6nemli azalma nedeniyle "kritik" bir
sicaklik araligindaki maksimum degere sahiptir. Katlar arasi bariyerlerin yeniden
ingasinin temelde anizotropiyi birka¢ kez artirmak i¢in gereklidir. Boylece katlar
aras1 bariyerlerin 140-190K sicaklik araliginda artmasinin sebebi faz gecisli kokeni
oldugunu varsayilmaktadir. Maxwell-Wagner modelinde durulma zamani kritik
artisa neden ol teki ani azalma oldugunu 4.19 da ki ifadeden ortaya cikiyor.

Boylece, yukarida tanimlanan deneysel bulgularla su ana sonug ¢ikarimi yapilabilir:

—e—2 KHz
—4 =3 KHz
4 KHz
—+—5 KHz
6 KHz
—r—7 KHz
—e—9 KHz
—+*— 30 KHz

Sekil 4.45 T1GaSe; kristalinin o) / 61 orani

140K-190K sicaklik araliginda yer alan faz gecisleri sadece katmanlara dik
yonde tasiyicilarin biiylik olgiide hareketini etkiler. T1GaSe, kristalleri 140K-190K
sicaklik araliginda yer alan faz gecisinin kesin dogas1 su anda bilinmedigi i¢in sadece
bir yondeki yiik hareket etkilediginden yiik dengesizliginden dolay: bir tiir "katlar

n

aras1 diizenlenme " olarak diisiiniilebilir .[ Seyidov,2009] Bu sicaklik araligindaki
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davranisin DC deki yansimasini ve uygulanan potansiyele bagliligini incelemek

amaciyla [-V karakterizasyonu yapildi.

4.2.2.6 TIGaSe, Kristalinin Katmanlara Paralel Yondeki I-V

Karakterizasyonu

Sekil 4.46 da Au/TlGaSe, ekleminin akim-gerilim, I-V, karakteristikleri
gosterilmektedir. Burada oda sicakligina yakin bir sicaklikta dogrultucu davranis
bulundu. Sekil 4.46 a. -15V bias voltajinda ¢ok daha kiiciik akim gozlenirken +15V
bias voltajinda akimi dik olarak artmaktadir. Schottky Mott teorisine gore ideal bir
metal-yariiletken eklem icin, p-tipi yariiletken s6z konusu oldugunda metalin is
fonksiyonu yar1 iletkeninkinden diisiik ise bir dogru beslenme ile sonuclanir. Acikca
Sekil 4.46-a da goriildiigii gibi, yliksek sicaklikta, 232K dogrulmanin bir gostergesi
daha kiiciik bir is fonksiyonuna sahip Au metali ve p-tipi yariiletken ile iiretilmis bir
Schottky eklem I-V grafigidir. Fakat ileri biasa karsilik gelen akimin mutlak degeri,
sicaklik azaldikca gitgide kiigiiliir ve hatta Sekil 4.46-b,f gosterildigi gibi ters bias
akimindan bile kiiciik olur. Ayni zamanda, ters beslenmeye karsilik gelen akimin
mutlak degeri sicaklik azalirken biraz daha yiikselir. I-V karakteristigin bu sicakliga
bagli davranisi sonucunda ilk once 175K da V=0 ‘a gére hemen hemen simetrik ve
sonra, diyot polaritesi 144K da tersine doner. T<140K sicaklikta net bir dogru
beslenme davranis gozlendi: -15 V bir besleme uygulandiginda akim dik olarak

biiylirken, +15V ta uygulandiginda ihmal edilebilir bir akim gézlendi.[ Seyidov,2010]

Boyle bir davranis igin iki olast mekanizma olarak onerilebilir. Ik olasilik
sicaklik ile iletkenlik p-tip ten s-tip arasinda terslenebilir. Ancak, T1GaSe, kristalleri
boyle bir davranis ile ilgili baska bir deneysel kanit yoktur. Daha kesin analiz i¢in

asagida mevcut bagka bir olas1 mekanizmay:1 tartigmak gerekir.

Acikca Sekil 4.46 de sunulan verilerden goriildiigii gibi, Ozellikle dogru
besleme i¢in sicaklik diismesiyle eklem akiminin degerinin anormal diisiisii ve ters
akimin sicaklik azaldik¢a artmasi gibi beklenmedik bir sicaklik bagimliligi nedeniyle

dogru kutuplanmanin terslenmesinin temel sebebidir.
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Bu olaylarin diisiik sicakliklarda gbzlenen anormal I-V lerin anlasilmasinda
anahtar rol oynadigini diisiiniiyoruz. Bu durum tiinel diyotlarda gbzlenen duruma ¢ok
benzemektedir. Kisacasi, diisiik sicakliklarda kaydedilen I-V karakteristikler bir ters
diyot karakteristigine benzemektedir. Bu tiir davranis tiinel akiminin belirleyici
roliiniin dikkate alinmas1 gerektigini agikca ortaya koyar. Aslinda, tiinel rejiminde,
bir ters besleme uygulandiginda, bir p-tipi yariiletkende valans bandinda ilk
durumlarinin sayis1 artar ve dolayisiyla eklem akimi da hizla artar. Ancak, akim
boyle bir artis dogru besleme altinda beklenmemektedir: degerlik bandinin {istii, Au
nun Fermi seviyesinden daha diisiik olur. Sicaklik arttiginda, ters tiinel akiminda
onemli bir degisiklik olmayacak oysa Schottky bariyer iizerinde direkt besleme akim

her zamanki termal destekli gecisler nedeniyle artacaktir.
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Sekil 4.46 Schottky eklemli Au/T1GaSe2 kristalinin ¢esitli sicakliklardaki I-V
karakteristigi. [ Seyidov,2010]
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Yukarida yapilan analiz ge¢mis yillarda metal-yariiletken kontaklarin
dogrulma mekanizmalar1 hakkinda yapilan biiyiik tartismalar1 hatirlatmasi ilging bir
nottur. 1932 yilinda Wilson tarafindan onerilen ilk diizeltme teorisi, diizeltme icin
yanlis sonug verdi, ¢iinkii sadece tiinel akim dikkate alinmisti [Wilson,1932]. Ancak
daha sonra, tiinel akiminin bileseni tamamen goz ardi edildi ¢iinkii ideal bir metal-
yariiletken eklem i¢in Schottky-Mott diizeltmesi dogru yaklasimi verdi. Tiinel ve

normal akim bilesenlerinin her ikisi de dikkate alindigi zaman, deneylerimizde
gozlemledigimiz I-V karakteristigi ne ¢ok benzer bir forma doniistii [ Dilworth,1948].

Bu nedenle, bir kez daha Au/T1GaSe2 Schottky eklemlerinin ana ozelligi tiinel

akimda 6nemli rolii oldugu sonucuna ulasiyoruz

Asagidaki soruna ozel dikkat gerekir. Neden 145K ve 190K sicaklik araliginda
dogrultucu kutupluluk terslenmesi faz gecisleri ile ayn1 sicaklik araligi goriilmektedir.
Bu sorunu tartismak icin belirtilen sicaklik bolgesinde TIGaSe, kristallerinin
iletkenlik ve dielektrik 6zel davranisi gdz Oniine almalidir. Bu parametrelerin her
ikisi de daha once acikca gosterildigi gibi 145K-190K sicaklik bolgesinde biiyiik
degisiklige ugrar [Salehli et al ,2007]. Bu sicaklik bolgesinde iletkenlikteki gézlenen
diisiis ileri yonde tiinel akimimi biiyiik Olciide azaltacaktir. TlGaSe, kristallerinin
kutuplanabilirligi elektronik alt sistemlerde gerceklesecek faz gecisleri nedeniyle
145K-190K sicaklik araliginda onemli Olgiide azalir. Dielektrik gecgirgenligin
azalmas1 Schottky bariyer parametrelerinde Onemli bir sicakliga bagimliliga yol
acacaktir.  Schottky bariyerin  yiiksekligi  sicakligindan bagimsiz  olmasi
beklendiginden dolayi, Schottky bariyer genisliginin onemli bir ol¢iide sicaklikla
azalmasi varsayilabilir. Tiinel olay1 gibi 1sisal olmayan tasima, klasik termo iyonik
emisyon akimi bariyer genisligine bagli olmamasindan dolay1 diisiik sicaklik
bolgesinde TlGaSe; kristallerinin I-V karakteristiklerinin sicakliga bagimliligi hakim

olacaktir.

Diyot kutbu terslenmesi yukaridaki tartigmaya dayali olarak anlasilabilir. Dar
bariyer genisligi ve eklem tasimasina ihmal edilebilir termal katkilar1 nedeniyle
diisiik sicakliklarda, T <145K, dogrudan tiinelleme hakimdir. Bu rejimde, bir ters
besleme uygulandiginda eklem akimi hizla artar. Ancak, boyle bir akim artis dogru

kutuplama altinda beklenmemektedir: mekanizma tiinel diyotla aynidir. Sicaklik
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artmas1 T> 190K, bariyer genisligini yerel dielektrik gecirgenlik kurtarici olarak
biiyiitiilir ve beklenen Schottky bariyer davramiglart goriilmektedir. Her zamanki

termal destekli gecisler onemli hale gelmektedir.

Boylece, Onerilen mekanizma metal-yariiletken arayiliz yakininda oncelikle
iletkenlik ve dielektrik gecirgenlik dramatik doniisiimlerine dayanmaktadir. Bu tiir
doniistimler elektronik gecisler sonucu olarak 145K-190K sicaklik araliginda ortaya
cikan biiyiik i¢ elektrik alanlarina bagh olabilir [Seyidov,2006], [Salehli et al ,2007],
[Seyidov and Suleymanov,2008]. Aciklanan deney sonuglarina gore TlGaSe,

kristallerinde belirtilen sicaklik araliginda elektriksel ve optik 0zelliklerini

alanlarinda biiyiik 6lciide etkisi vardir .[ Seyidov,2010]
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SONUC VE TARTISMALAR

TIInS, Kkristaline ait sonuclar:

1. TlInS, kristalinde katmanlara dik yonde 315K den diisiik sicakliklarda,
katmanlara paralel yonde faz gecisinden diisiik sicakliklardaki ferroelektrik faz daki
sicakliklarda, iletkenlik spektrumlarinin yiiksek frekans bolgesinden elde edilen s
parametresinin sicaklik fonksiyonunun Jonscher evrensel ol¢eklendirme kanununa
uygun olarak degistigi tespit edilmistir. Bunun sonucu iletkenlik mekanizmasinin bu

sicakliklarda atlama mekanizmasiyla gerceklestigi belirlenmistir.

Belirtilen bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda katkilarla bagl olan
standart aktivasyon mekanizmasi oldugu, diisiik frekanslardaki iletkenligin sicaklik
grafiklerinden tespit edilmistir. Ayrica bu grafikten aktivasyon mekanizmasina ait
enerji degerleri, katmanlara dik yonde 0,16 eV katmanlara paralel yonde 0,14 eV
oldugu belirlenerek Olgiilen sicaklik araliginda iletkenlik mekanizmalar1 tespit

edilmistir.

2. TlInS, kristalinde katmanlara dik yonde &'-T faz gecisi sicakliklarinda
maksimumdan gecerken o —T ve & —T faz gecisine ait pik goriilmemekte ve
315K dan diisiik sicakliklarda, sicakliktan bagimsiz davranmaktadir. Katmanlara
paralel yonde ise 0 -T , €'-T ve & -T de faz gecisine ait piklerin her ikisi de
goriilmektedir. Dik ve paralel yondeki bu farklilik yapisal faz gecisinin katmanlara

paralel yonde gerceklesmesinin bir sonucudur.

3. T1InS; kristalinde katmanlara dik yonde 315K dan daha diisiik sicakliklarda
Cole-Cole diyagramlarinin maksimumundan elde edilen durulma zamanlarinin
elektriksel modiiliin genis sicaklik araliginda atlama mekanizmasina bagli olan diisiik
frekanslardaki elde edilen durulma zamanlari benzer davranis sergiledigi
goriilmiistiir. Katmanlara paralel yonde ise Cole-Cole diyagramlarinin sadece ug
kismi goriilmiistiir. Cole-Cole diyagramlarindan yarim ¢ember elde edilemediginden
30Hz-13MHz frekans bolgesinde bir dipol durulmasi goriilmemektedir. Bununla

birlikte durulma zamanlar1 Cole-Cole diyagramlarindan degil elektriksel modiiliin
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genis sicaklik araliginda atlama mekanizmasina bagli olan diisiik frekanslardaki

durulma zamanlar elde edilmistir

4. TlInS, kristalinde katmanlara dik yonde diisiik sicakliklarda diizensiz
(disorder) davranist durulma zamaninin sicaklik iliskisinde ortaya ¢ikmaktadir. 315
K den yiiksek sicakliklarda iletkenlik mekanizmasindaki degisim durulma zamaninin
1000K artmasi ve 7 nun iistel olarak azalan bir fonksiyon olarak kendini ortaya

koymaktadir.

Katmanlara paralel yonde ise elde edilen durulma zamaninin sicaklik
fonksiyonun faz gecisine ait 6zel davranislar gbzlenmistir. Gerek dik yondeki yiiksek
sicakliklarda ki elde edilen durulma zamanlarinin gerekse paralel éndeki 210K-250K
arasindaki durulma zamanini sicaklik fonksiyonunun Vogel-Fulcher mekanizmasina
uygun olan davranigi tespit edilmis ve bu davranisa uygun camsi gegis sicaklig dik
yonde 147K paralel yonde 143 K tespit edilmistir. Ayrica paralel yonde 250K den
yiiksek sicakliklarda elde edilen durulma zamanlarinin Arrhenius formiiliine uygun
davranig1 tespit edilmis ve tiim bu grafiklerde elde edilen aktivasyon enerjisi
degerleri diisiik sicakliklarda elde edilen aktivasyon enerjisi ile uyumlu oldugu

goriilmistiir.

T1GaSe, kristaline ait sonuclar:

5. T1GaSe, kristalinin her iki yonde iletkenlik spektrumlarinin yiiksek frekans
bolgesinden elde edilen s parametresinin sicaklik fonksiyonunun Jonscher evrensel
Olceklendirme kanununa uygun olarak degistigi bunun sonucu olarak da diisiik

sicakliklarda iletkenligin atlama mekanizmasiyla gerceklestigi tespit edilmistir.

Yiiksek sicakliklarda diisiik frekanslardaki iletkenligin sicaklik grafiklerinden,
katkilarla bagli olan standart aktivasyon mekanizmasi varligi belirlenerek Olciilen

sicaklik araliginda iletkenlik mekanizmalar tespit edilmistir.

6. 145K-190K sicaklik araliginda normal yariiletken davranisin disinda
iletkenligin ve &€'nun keskin bir sekilde azalmasi ve cukur seklini almasi tespit

edilmistir. Gozlenen bu davranis elektronik alt sisteminde yer alan dengesiz bir faz
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gecisinden kaynaklandigi gosterilmistir. Boyle bir faz gecisi tipine "elektronik faz

gecisi" denmistir.

7. TlGaSe, kristalinde katmanlara dik yonde &'-T , o-T ve &-T faz

gecisine ait pik goriilmemektedir. Katmanlara paralel yonde ise o -T , €'-T ve & -T
de katmanlara dik yondeki 145K-190K etkileri goriilmemis, sadece faz gecisine ait
piklerin her ikisi de goriilmektedir. Dik ve paralel yondeki bu farklilik yapisal faz

gecisinin katmanlara paralel yonde gerceklesmesinin bir sonucudur.

8. TlGaSe, kristalinde katmanlara dik yonde iletkenligin ve dielektrik
fonksiyonlarinin 145K-190K aras1 davranisi agiklamak i¢in homojen olmayan bir
kristalin Maxwell-Wagner modeline Onerilmis ve bu modele uygun olan durulma

zamanlari elde edilmistir.

0. TlGaSe, kristalinde katmanlara dik ve paralel yonde Cole-Cole
diyagramlarindan yarim c¢ember elde edilemediginden 30Hz-13MHz frekans
bolgesinde bir dipol durulmasi goriilmemektedir. Bununla birlikte elektriksel
modiiliin genis sicaklik aralifinda atlama mekanizmasina baglhh olan diisiik

frekanslardaki durulma zamanlar1 elde edilmistir.

10.  TlGaSe, kristalinde katmanlara dik  ve paralel yonde kutuplanma
mekanizmalart Maxwel-Wagner modeli esasinda agiklanmis ve durulma zamanlari
Vogel-Fulcher mekanizmasina uygun olan davranisi tespit edilmistir. katmanlara dik
olan yonde olan bu davranisin geleneksel faz gecis bolgesinden uzak bir sicaklik
bolgesinde (145-175K) yeni bir faz gecisine ait davranis gozlenmistir. Katmanlara
paralel yonde ise faz gecisine ait 6zel davramislar gozlenmis ve Vogel-Fulcher

mekanizmasina uygun olan camsi gecis sicakligl tespit edilmistir (74K).

TInS, ve TIGaSe; kristallerinin Ortak davranislar:

. Her iki kristalde de katmanli yapidan dolayr katmanlara paralel yondeki
iletkenligin, katmanlara dik yondeki iletkenlikten c¢ok daha fazla oldugu tespit

edilmistir.
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° Bu c¢alismanin en oOnemli sonuglarindan biri; her iki kristalin, kristal
yapilarinin ayn1 olmasina ragmen katmanlara dik yonde T1GaSe; kristali 145K-190K
arasindaki sicaklikta elektronik faz gecisine ugrayarak farkli davranis sergilemesinin

ortaya konmasidir.

. Bu calismanin bir diger 6nemli sonucu; her iki kristalde de durulma
zamaninin sicaklik fonksiyonunun Vogel-Fulcher mekanizmasina uygun olan

davranigi tespit edilmis ve bu davranisa uygun camsi gegis sicakligi tespit edilmistir.
. Bu calismanin 6nemli baska bir sonucu da; her iki kristalde de diisiik
sicakliklarda iletkenlik mekanizmasi atlamali mekanizma iken yiiksek sicakliklarda

standart aktivasyon mekanizmasina sahip oldugunun tespit edilmesidir.

Gelecek calismalar icin yontemler ve oneriler

Oncelikle 6l¢iilecek numunelerin yiizeyinin de fiziksel hasar olup olmadig
mikroskop altinda incelenmeli ve sonra her iki yilizey farkli metallerle kaplanmali
Ornegin iki yiizey de altin veya bir yiizey altin bir yiizey farkli metalle kaplanmali ve

ilk once Sicakliga bagl olarak I-V karakterizasyonu incelenmeli.

Ayrica Olgiilen degerlerin cihazin 6l¢iim araliginda kalmasi icin numuneler
daha ince secilmeli. Frekans araligt mHz den 100MHz araliginda olmali. Ve
sicakliklar 10K den baglayarak 500K ya kadar sabit bir hizda artirilarak Olctim
yapilmali. Tiim bu deneyler karanlik ortamda yapilmali. Daha sonra aymi deneyler
farkli dalga boylu ve farkli siddetteki 151k altinda yapila bilir ve ayrica tiim bu
deneyler 0zel baz1 sicakliklarda farkli siirelerde bekletilerek bu deneyler
tekrarlanabilir. Yine bu deneyler yiizeylere uygulanan farkli kuvvetlerin etkisiyle

tekrarlanabilir.

Yiizeydeki fiziksel hasarin varligimin etkilerini incelemek icin birkac
numunenin dielektrik ve I-V ol¢iimleri yapildiktan sonra yapay olarak yiizeyinde

oldukca sivri bir igne ile yapay bir hasar olusturup tekrar 6l¢ctim yapilmali.
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